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CÉRAMIQUE ET VERRERIE 


Par M. A. Granger. 


à LT ETUDE SUR LA DILATATION DES PATES CÉRAMIQUES 


M. Coupeau (!) vient d'entreprendre une nouvelle série de mesures de dilatation dans le but 
de permettre de déterminer avec plus de sécurité l’accord des pâtes et des couvertes. Ce travail 
qui fait suite à celui de M. Damour (?) a donné un certain nombre de résultats dont l'intérêt ne 
peut échapper à ceux qui s'intéressent au progrès de l'industrie céramique. Comme les méthodes 
de mesure de M. Coupeau sont différentes de celles employées par son prédécesseur, nous com- 
mencerons par les exposer. 

Procédé de Mesure. — Les procédés de mesure directe de la dilatation des pâtes céramiques 
présentent de grandes difficultés expérimentales ; l’auteur a renoncé aux divers procédés em- 
ployés jusqu'ici et, comme le but qu'il poursuivait nécessitait une méthode employable même 
par un observateur inexpérimenté, il s’est contenté alors de mesures de dilatation relative en 
procédant par comparaison avec une substance de dilatation connue. L'étalon choisi est la por- 
celaine dure ; les résultats divers obtenus par les savants ayant étudié cette matière permettent 
de penser que d’une fabrication à une autre la dilatation varie assez peu et reste comprise entre 
Aodmion et 500 X 10  *. 

Considérons maintenant deux baguettes invariablement liées l’une à l’autre en un point com- 
mun. Si l'on fait coïncider un miroir entre les extrémités des deux baguettes, il arrivera que toute 
différence dans leur dilatation se traduira par un déplacement du miroir tandis que des allonge- 
ments identiques ne provoqueront aucune inclinaison. Plaçons maintenant à une certaine dis- 
tance du miroir une règle divisée et une lunette et mettons au point la lunette sur l’image (donnée 
par le miroir) d’un objet lumineux pouvant se déplacer le long de la règle. Toute inflexion du 
miroir détruira la coïncidence et pour ramener l’objet lumineux dans les fils croisés du réticule, 
il faudra déplacer le point lumineux d’une certaine longueur qu’on lira sur la règle. 

Appelons « l'angle de déplacement du miroir, À la distance de la règle au miroir et ? la lon- 
gueur parcourue par le point fixe sur la règle. On aura : 

te DE f ; 


Si L' est la longueur du miroir et à la différence de dilatation à une température déterminée, 
nous aurons une autre relation : 


tea = 


La petitesse des dilatations permet de confondre tg 24 avec 2 tg« ; d’où l’on tire : 


Le 
k, à 


(x) Bull. Soc. Enc., 1898, 1274. 
(2) Mon. Scient., 1898, 385. 
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Dans les expériences on avait ! — 0,9 em., À — {5 centimètres. 
A l 


N 
D = — —= —— 


2À 100 


Théoriquement comme on peut liré le — de millimètre sur la règle, on devrait pouvoir apprécier 
le es de millimètre ; pratiquement, comme on confond tg 22 et 2 tg «, on fait uñé erreur relative 
sur la dilatation de 1,2 pour 100 ; puis d’autres causes viennent encore altérer les résultats : tels 
sont les déplacements de la tige et les points d’articulation du miroir. La sensibilité est donc di- 
minuée. 

Description de l'appareil. — Le système des deux baguettes est constitué par une première 
pièce en porcelaine de Sèvres de 12 centimètres de longueur environ portant, à une de ses extré- 
mités, une rainure longitudinale sur sa face supérieure et à l’autre extrémité une proéminence 
prismatique tronquée obliquement à la face supérieure de la baguette. 

Sur la rainure reposera le miroir, maintenu verticalement par l'échantillon à étudier qui re- 
pose par une de ses extrémités sur l’arête supérieure du miroir et par l’autre sur la proéminence 
prismatique de la pièce de porcelaine formant support. Une rainure perpendiculaire à l'axe de 
l'échantillon se fixe sur larête de la proéminence, dont nous venons de parler, et assure la fixité 
du contact des deux pièces. 

Le système ainsi formé est suffisamment stable pour que de petits chocs ne produisent aucun 
changement dans sa position. 

Le miroir est en silice fondue au four électrique, taillée en lames d'environ o,1 cm. d'épais- 
seur. L'une des faces a été soigneusement polie, l’autre est restée dépolies Deux ar rêtes parallèles 
ont été abattues jusque dans le plan de la face polie, de façon à former deux arêtes vives servant 
d'appui au miroir. La hauteur de chaque miroir était d’ailleurs exactément de o,9 cm. sa lar- 
geur supérieure de 0,6 cm. 

Le chauffage était effectué au moyen d’un four Mérmet. Ce four était traversé par un tube de 
porcelaine, entouré d'un tube de terre réfract aire, et c’est au milieu de ce tube qu'était placé 
l'échantillon à étudier. 

Sous l'influence de la chaleur, les éléments du four se dilatent et entraïnéraïent lé tube de por - 
céline s’il reposait directément sur le four. Pour obtenir l’indépéndance dé cétte partie de Pas 
pareil, on a fait appuyer chacune des extrémités du tubé sur un support extérieur n'ayant aucun 
contact avec le four. 

Les supports sont des boites en zinc à circulation d’eau, ce qui pérmet dé consérvér une tem- 
pérature constante pendant la duréé dé chaque expérience. Le tube est scéllé sur l'une d'elles 
mais il repose sur la seconde par l'intérmédiaire d’un petit rouleau d'acier, dont l'effet est de 
permettre la libre dilatation du tube dans le $ens de $on axe. 

L'appareil de mesure se compose d’une colonne verticale fixée sur un pied à trois vis calantes. 
Sur cette colonne peut glisser et être fixé en une position quelconque, par üne vis de pression, 
un tube portant une règle divisée au millimètre, munie d’un Vernier permettant d'apprécier le 


= de millimètre. 

Aù chariot qui porte le Vernier est greffée uné boîte cubique contenant un prisme à réflexion 
totale sur l’une des faces rectangulaires dnquel est tracé un trait horizontal éclairé par une pe- 
tite lampe : la face à 45° du prisme à réflexion totale à pour objet de lancer les rayons lmmimeux 
dans l'axe du tube de chauffe. 


Sur le tube portant la règle divisée et le dispositit éclairant peut se mouvoir un anneau portant 


une lunette mobile dans un plan vertical autour d’un axe. 

Manœurvre de l'appareil. — On place le système composé du support, de la tige à étudier et 
du miroir dans le tube de porcelaine et toujours à uné même distance de l'ouverture du tube. 
On amène l'appareil de mesure en face, en s’arrangeant de manière à ce que la face avant du 
prisme à réflexion totale soit à 45 centimètres du miroir. Ensuite l'opérateur vise dans la lunette, 
par réflexion dans le miroir, l’image du trait du prisme éclaireur et déplace la lunette de façon à 
faire passer l'image de la raie par la croisée du réticule. 

Pour faire une expérience, on note d’abord la division de la règle en coïncidence avec le zéro 
du vernier et on chauffe peu à peu. Quand l'équilibre est atteint, on lit la nouvelle division cor- 
respondant au zéro du vernier. La différence des lectures donne 7 (nous avons vu que là dilata— 


) 
Ï Jour valeur — }. 
tion a ê NT 


Dilatation des couvertes. — Dans le tableau suivant nous donnons les dilatations étudiées de 


"+ = . r I “11: x 
100° en 100°, exprimées en — de millimètres. 
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7 
1 Températures 
Nature des Couvertes Formule chimique ‘2 
RE nn TR — 
100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 700 | 860 

PROD ne, os + Na?20 2 B?203 #10 25 | {a 

15 Na°0 | 

ne 0,! ) a : n 

LORS ER DL + + oo + 68 PbO (a,5 Si0? 9 |20 |34,4|60 

Opaline de Saint-Gobain . . . . | 8,2l19,4 282141 |55,6 

: 3 : : 0,40 Na?20 . ù 

Verre à glace de Saint-Gobain . . +060 Ca0 2,5 Si02 6,8115,6125 |35,2| 45,8] 56,9 

P 0,5 Na?0 + Le : 
Couverte de faïence. . . + . . 2 Cao (09 B203 2 Si0? | 6 |13,8122,2/32 |42,5154 
; a ME 0,8 KNaO Re ete 3 
Pegmatite cuite à 12709 , . +. . as Ca0 LSLALOS g mOt P 5,0 1,0) 2181 205.1 30,3 5: 
Laméêmeleuite à 13700 ? , . . . 4,7110,7| 17,4 | 24,8] 32,1| 39 | 44,81 40 
rot Se EMEA 1: MA ES 5 

Couverte-cuite à 12500. . . . . os Cao (APO* 10 Si0? 4,4|10 |16 |22,8|30,4|38,5 

La mémercuite à 13700, . . « ,. . 3,3| 7,6| 11,8] 16,2 | 20,6 | 25,4 | 30,1 
À ” 0,2 NaKO À : 2 F | 

Couvert: de pâte nouvelle de Sèvres.}o'$ CaonK or HALO Si02 5% 113148, 25 321 138,6] 44,8 

0,56 Na?20 
Couverte de Limoges cuite à 13509 . 0,07 K?0 A1203 5,5 Si0?2 3,6! 8,1] 12,9 | 18,4 | 23,7 | 30,4 | 36,6 | 4x 
0.37 Ga0 
ée ,55 Na?0 
Couverte de Vierzon cuite à 1370°, 5e LRO 1, 1AT0% 95 S102!, 3,5 7,71 12,2.) 19,290, | 27,3 | 32,21 35,7 
30 Ca0 
Ï 


L'examen de ces nombres montre que pour les corps vitreux le coefticient augmente en général 
avec la température. Ce coeflicient de dilatation peut être traduit par une formule parabolique. 

La pegmatite fondue à 1370° fait exception ; c’est un fait dont l'importance ressortira quand 
nous comparerons les dilatations de ces couvertes à celles des pâtes sur lesquelles on les applique. 

Certaines déterminations sont arrêtées à des températures assez basses par suite de la grande 
dilatabilité de certains corps (qui n’a plus permis de faire la visée) et du voisinage du point de ra- 


mollissement de la baguette. 
DILATATION DES PATES 


Températures 
Nature des pâtes ee © 
100 200 300 4oo 500 600 700 800 
Pâte tendre (cuisson normale à 11002) . , .| 1 27 42 pe 72 
Pâte nouvetle (cuisson à 100?) . . Au DT DE 15,4 26 38,2 572 54,4 
Pâte nouvelle (cuisson normale à 12700) ? 5,6 12,8 20,6 28,2 |, 37,4 45 51,2 55 
Pâte nouvelle (cuite à 1350°) . . . . . 4 9 1/4 18,8 2/, 29 34,2 39 
Pâte dure (cuite à 10000). . . à DAT 10,2 LE 24 30,4 36,5 42 44,3 
Pâte dure (cuisson normale à 1 3700) . L ANS 4 7,8 12,4 17,2 22 27 39 37,8 
Pâte de Limoges (cuisson normale à 13- 0°) sf 7,6 1222 16,8 21.8 26, ; 31,8 36 
Grès de Sèvres CT À 10000... … . à APE 9 14,2 20 18,6 39,4 4x 38,8 
Grès de Sèvres (cuisson normale à 12700) . 4,8 12 DD 28,0 40.4 61,7 LR 54,8 
Grès de Sèvres cuit à 13700. ; ms 18 28 33,4 38,4 46,1 54 57,5 
Terre à briques de Bavent (cuisson normale 
ae 10800)t 7 9,6 20 39 45 61 To 82 
Faïence stannifère de Bourg-la- Reine (cuisson : 
normale à g50°) . ere 5,7 14,7 HAN |E-00 46 60 72 
Faïence fine de Ghoisy-le-Roi (cuisson nor- - 
RU 00e HR RQ LOT Lu fossés 10 17 2! 33 47 57 0 
Avant de discuter ces résultats, donnons d’abord la composition de quelques-unes des pâtes 
étudiées. 
Si0?2 |A1203, Fe203et Ti02| CaO | MgO | K?20 | Na?0 | COSCa | SOICa | H20 
Pâte.à Grès. . 79,32 18,42 0,36 1,92 0,32 
Pâte tendre . . 74,92 2,70 10,10 0,61 3,45 2,63 
Pâte nouvelle . 69,37 23,61 1,22 | 0,08 | 2,58 | 2,42 j 
Pâte dure: -. . 668 No For leon" 0 3,02 
Terre de Bavent 62,3 17,2 12 I 7,9 
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La päte tendre a un coefficient de dilatation très élevé (ce qui a empêché de prolonger les dé- 
terminations) et sensiblement constant. 

La pâte nouvelle, cuite à 1000°, a une dilatation analogue à celle de la faïence de Choisy-le- 
Roi. À 800°, comme pour cette faïence, se trouve son maximum de dilatation. C’est un fait qui 
semble se reproduire dans toutes les pâtes qui n’ont pas subi un commencement de vitrilica- 
tion. 

À 12700 la pâte a subi un commencement de vitrification. Très notables au début, les allonge- 
ments finissent par être plus faibles que ceux de la pâte cuite à 1000°. Enfin à 1370° la dilatation 
est constante jusqu’à 800° et assez analogue à celle de la pâte dure cuite à la même tempéra- 
ture. 

La pâte de Limoges et la pâte dure de Sèvres donnent après cuisson à 1370° des résultats 
très voisins. 

Le gris de Sèvres présente une singularité. Cuit à 1000° sa dilatation est analogue à celle de 
la faïence de Choisy et des pâtes à por rcelaine cuites à la même température, mais après cuisson 
à 1270° il accuse jusqu'à 500° une dilatation voisine de la pâte nouvelle cuite à 1270°, puis au- 
delà ‘il se rapproche de la pâte nouvelle cuite à 1000°. On n’observe plus l’accroissement du coel- 
ficient de dilatation avec la température des pâtes précédentes. Le même phénomène se repro- 
duit sur l'échantillon cuit à 1370°. 

Accord des pâtes et des couvertes. — Peut-on déduire de ces mesures quelques remarques in- 
téressant cette question ? En comparant les dilatations de la pâte nouvelle de Sèvres (cuite nor- 
malement) et de sa couverte, on voit d'abord qu'il y à tendance à l’écaillage (!), mais faiblement. 
L'écart est assez petit pour ne pas dépasser la limite de rupture à l’écrasement, et la couverte 
tient. Examinons maintenant les dilatations de la pegmatite fondue à 12709 et de la pâte nou- 
velle (cuite normalement). Il y a cette fois écart en sens inverse et disposition à la tressaillure, 
mais on peut admettre que la pegmatite fondue à 1270° donnera une couverte satisfaisante. 

De même, comme les dilatations des couvertes de pâte nouvelle et de pâte dure sont à très peu 
près les mêmes, on peut prévoir que la couverte de pâte nouvelle tiendra bien sur pâte dure. 
Des vases ainsi émaillés à la Mauufacture de Sèvres ont été repassés à la mouîle sans accident et 
la couverte n’a pas cédé ; les prévisions ont donc été justifiées. 

Comparons maintenant la couverte de pâte dure du premier tableau et la pegmatite. Cuites à 
1370° elles tiennent assez bien sur la pâte dure cuite dans les mêmes conditions ; l'examen des 
dilatations montre que la pegmatite donne pourtant des nombres plus élevés que la couverte 
composée. On a observé à Sèvres que lorsque la couverte n’était pas fondue à 1370° mais à une 
température inférieure on avait souvent de la tressaillure ; ceci s’explique en comparant les dila- 
tations de la pegmatite fondue à 1270 etai 370°. Les écarts sont plus grands pour la première 
matière que pour la seconde. 

En remarquant maintenant que les dilatations de la pâte nouvelle et de la pâte dure (toutes 
deux cuites à 1370°) n’ont que de faibles écarts, on peut déduire que la couverte de pâte dure 
doit pouvoir s appliquer sur la pâte nouvelle cuite à 1 370°. L'expérience faite à Sèvres a confirmé 
les faits prévus. 

On peut done conclure que l'étude des dilatations ainsi faite permet de discuter plus facilement 
les chances d'accord d’une couverte et d’une pâte. Les irrégularités dans la dilatation du grès de 
Sèvres montrent l'insuffisance des déterminations entre 0° et 100°. 

Rôle des éléments constitutifs des pâtes. — Pour ne pas fatiguer le lecteur, nous ne lui pré- 
senterons pas indéfiniment des tableaux de dilatations et nous nous contenterons de di résumer 
cette portion du travail. 

En ajoutant à de l'argile de Mussidan (qui se trouve naturellement ne contenir que très peu de 

sable siliceux et qui en a été débarrassée par lavages) du sable quartzeux de Nemours, l’auteur a 
vu la dilatation des mélanges rester toujours supérieure à celle de l’argile seule (dans les mêmes 
conditions de cuisson). | 

L’argile de Mussidan seule, cuite à 1000°, a une dilatation voisine de san de la pâte dure cuite 
à 1370; cette dilatation croit avec la température de cuisson. 

Le quartz et le silex ont pour effet de modifier la dilatation en l’augmentant. 

Avant d’insister sur le rôle de la silice dans les pâtes céramiques, rappelons brièvement les ré- 
sultats des recherches de M. Le Chatelier sur la dilatation de la silice pure. Elles montrent que 
la silice existe au moins sous quatre formes de dilatation différente. 

Le quartz, à dilatation régulièrement croissante jusqu’à 570°, présente à cette température une 
diminution brusque de dilatation correspondant à un changement d'état; ses dimensions aug- 
mentent notablement et jusqu'à 1100° sa dilatation est négative. 

La tridymite aux basses températures est plus dilatable que le quartz, mais son coefficient di- 
minue lentement avec l’ascension de la température, s’annule vers 800° et devient ensuite négatif. 


(1) Nous avons défini l’'écaillage et la tressaillure précédemment. Mon. Scient. loc. cit. 
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Toutes les variétés de silice calcinées à la température des fours à acier, soit 1600°, au con- 
tact d'une petite quantité de fondants (2 à 3 °/, de chaux) arrivent à un état stable qui doit être 
celui de la silice amorphe. En tout cas la dilatation varie régulièrement avec la température ; elle 
présente des analogies avec celle des verres dont cette silice serait la limite extrême. 

IL existe enfin une quatrième variété qui n’a pu être rattachée à aucune des formes cristallisées 
et connues de la silice. Elle a été obtenue en chauffant au-dessus de 1000° une variété quelcon- 
que de la calcédoine. Elle est caractérisée par une dilatation toute spéciale ; elle éprouve vers 200° 
une augmentation brusque qui se traduit par un allongement d'environ 1 */,. Au-dessus de cette 
température la dilatation continue à croître, mais très lentement. 

La calcédoine naturelle formerait une cinquième variété, mais il n’y a pas lieu de s'en préoc- 
cuper dans les études de céramique parce qu’elle est toujours transformée pendant la cuisson. 
Au-dessous de 570° elle se comporte comme le quartz; au-dessus, elle commence à se transior- 
mer et éprouve un gonflement considérable qui persiste après refroidissement. | 

Avec ces données nous allons chercher à interpréter Les résultats obtenus. Nous avons vu que 
l'addition de sable quartzeux à une argile augmentait sa dilatation d'autant plus que sa propor- 
tion était plus élevée. En n’envisageant d’abord que les produits cuits à 1000°, ceux dont la te- 
neur en quartz est élevée ont une dilatation très analogue à celle du quartz pur (accroissement 
jusqu'à 500°, absence d’accroissement et même diminution au-dessus de 600°). Naturellement les 
dilatations sont moindres en valeur absolue par suite de l’argile qui enveloppe les grains de sa- 
ble. C’est aux dépens de la porosité, qui décroit, que se fait une partie de la dilatation. 

Avec du silex calciné au lieu de quartz, on obtient une dilatation plus élevée, ce qui est d’ac- 
cord avec les propriétés de cette variété. 

Ur sable riche en alcalis, comme le sable de Decizes, présente une dilatation décroissante à 
mesure que la température de cuisson s'élève, car il se transforme en silice amorphe. 

Le sable quartzeux peut dans certaines conditions éprouver la même transformation que la 
calcédoine calcinée et occasionner des accroissements énormes de dilatation avec anomalie à 200°. 
Cette transformation se produirait d'autant plus facilement que le quartz est plus fin et la tem-— 
pérature de cuisson plus élevée, au moins tant qu'on ne dépasse pas 1370°. Cette variété de si- 
lice n’est pas stable non plus et tend à son tour à se transformer en silice amorphe d'autant plus 
complètement que la température est plus élevée, que les fondants sont plus nombreux et la 
finesse du sable plus grande. 

On voit tous les mécomptes que peut occasionner la présence inévitable du sable quartzeux 
dans la pâte ; des changements dans les conditions de composition ou de cuisson pourront amener 
des changements considérables et impossibles à prévoir, occasionnant des dilatations irrégulières 
avec lesquelles aucune couverte ne saurait s’accorder. 

C’est là l’origine de toutes les difficultés que présente la fabrication des faïences fines dont la 
composition et les points de cuisson correspondent précisément à la période d'état variable de la 
silice quartzeuse. 

Pour éviter ces inconvénients il faudrait accepter des restrictions dans la composition et la 
cuisson des pâtes céramiques : par exemple proscription de la silice libre, du sable quartzeux. 
Malheureusement les pâtes peu siliceuses absorbent la couverte si l'on dépasse un peu le point 
de fusion. 

Théoriquement on pourrait s’astreindre à n’employer que des pâtes cuites de façon à obtenir 
leur vitrification complète. Cette condamnation de la faïence n’est pas compatible avec le prix 
élevé de la porcelaine ; aussi, dans la pratique, la faïence fine a-t-elle une place marquée pour 
les usages domestiques. l 

En limitant la cuisson à des températures peu supérieures à 1000°, de façon à éviter la trans- 
formation du quartz, on a des pâtes qui peuvent recevoir des couvertes variées, très dilatables 
comme les émaux alcalins des statuettes égyptiennes ; mais alors ces pâtes et couvertes sont ten- 
dres et impropres à beaucoup d’usages. 

La conséquence pratique de ces recherches se trouve surtout dans cette étude du rôle de la si- 
lice qui peut permettre dans une certaine mesure de se rendre compte de certains accidents de 
fabrication. « ; 

Enfin nous ajouterons, ce qui à son importance, que si le sable introduit est fin, son action est 
d'autant plus intense que son degré de finesse est plus élevé. 

En remplaçant le sable de Nemours par du feldspath, dans les mélanges d'argile de Mussidan 
et de sable de Nemours étudiés précédemment, on à vu la dilatation s'abaisser. 

Le feldspath fait changer le mode de dilatation des pâtes avec la température de cuisson 
quand il est en proportions suffisantes ; il a tendance à se rapprocher de l'argile comme dilata- 
tion, provoquant même, dans certains cas, une diminution de dilatation par rapport à cette der- 
nière. , ; 

Du phosphate de chaux, introduit dans un mélange d'argile et de sable siliceux, relève la di- 
latation. Des expériences faites avec de la chaux libre et de la chaux apportée à l'état de phosphate 
montrent que cette action est bien due à l’acide phosphorique. 
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Un verre alealin, comme le verre de Stas mélangé avec de la silice et de l'argile, a rendu les 
mélanges plus dilatables que lorsqu'ils sont composés de silice, d'argile et de feldspath. 

Nous terminerons en donnant un tableau de dilatation de quelques argiles (!) et du mica. 


Tempéra- De Températures 
ture One 7" ET 
CP ne Re: 200 300 4oo 500 6oo 700 800 
A a A a du 8,4 | 19 32,8 | 47 62,7 | 54 ) 95,4 
SR 1250 2,8 6,5 10,6 14,6 19 2! 27,2 33,5 
Kevin. "41H ue 7 Un 13<0 353 TA 11,8 16,7 21,6 26,8 31,8 34 © 
1000 3 ñ 12 18 26 35 42 
Argile des Gâtines . 4 . ; 1270 7,8 16 2! 30 37 45 52 55,4 
1370 h) 16 20,9 25 30 36 42 45 
< 1000 4,5 10,6 18 o7 "8 39 49 53,4 
Argile de Rambervillers . . ‘ 1250 4,5 9 16 21.5 28 39 4o 43 
1370 4,5 9 13 17,5 2110 26 32 4i,5 
1000 A 8 13 19 26 37 4o » 
Argile de Randonnai . . . 1250 5,6 18 2 31 4o 49 54 59 
1370 13 28 5 lt she 14,9 60 64 
1000 4 8 12,9 17 22 28 33,5 39 
Argile de Mussidam 12 «4 + « : 1270 n) 16 22 29 36 43 50 MATE 
1370 9 19,9 24 30 35,5 Joss 46 | 6057 
Remarques. — M. Georges Vogt (2) a fait sur le travail de M. Coupeau que nous venons d’ex— 


poser quelques remarques dont nous citerons une partie qui nous servira de conclusion. 

Les matières étudiées ont, au point de vue de la dilatation, donné des résultats très diflé- 
rents. Si comme le faisait Seger et le font encore la plupart des chimistes céramistes allemands, 
on considère comme argile proprement dite la partie des terres qui est attaquée par l'acide suliu- 
rique, on ne se rend pas bien compte des divergences qu'on observe ; mais si on admet, comme 
je crois l'avoir démontré (*) que la partie attaquable par l'acide sulfurique contient, outre l'argile, 
des quantités variables de mica qui peuvent s'élever au-delà de 30 ‘/,,on peut s ‘attendre à ce que 
ce corps, qui est fusible par lui-même, ait une action sur le coeificient de dilatation. Dès lors, le 
coellicient dans les argiles variera non seulement d’après la quantité de sable et de matière so— 
luble dans SO‘H? qu’elles contiennent, mais aussi d'après la quantité de mica que la partie so- 
luble contiendra. | 

Le kaolin de Marsaguet étudié est une variété très pure qui contient près de 96 !/, de 
2 Si0?,Al° 0,2 HP0. Aussi donne-t-il cuit à 1270° une dilatation très régulière, après Cuisson à 
1370°, sa dilatation est encore très régulière et un peu supérieure à ce qu’elle était après cuisson 
à 1270°. De toutes les argiles, c'est le” kaolin qui est le moins dilatable, ce qui explique et con- 
firme le dire de Seger que l'introduction, dans une pâte, de kaolin à la place d’une argile plas- 
tique diminue le coelficient de dilatation. 

L’argile de Mussidan contient 98 ‘/, de matière soluble dans SO‘H? (composée de 84,3 d'argile 
proprement dite, de 3,7 de mica et 2 °/, de sable quartzeux insoluble). Cuite à 1000° environ, 
elle se comporte à peu près comme le kaolin cuit à 1270°, cependant le coefficient de dilatation 
est un peu plus grand. Si on cuit cette argile à 1270, sa dilatabilité augmente fortement, ce qui 
est conforme aux données de Seger ; mais si on porte la cuisson à 1370° , On voit que son coelli- 
cient de dilatation tend à diminuer, ce qui est l'inverse de ce que Seger et les céramistes ad- 
mettent. 

L'action du quartz qui se trouve naturellement dans les argiles est la même que celle du quartz 
ajouté artificiellement ; elle consiste à augmenter la dilatation. Ainsi, si on compare les dilata- 
tions pour des cuissons à même température de l'argile de Mussidan avec celles de l'argile de 
Randonnai, on voit que l'argile quartzeuse a le coeflicient le plus fort et que, pour largile de 
Randonnaï, ce coeflicient ne tend pas à décroitre quand elle est cuite à 1370°, comme cela arrive 
pour l'argile de Mussidan. 

Je serais enclin à attribuer le décroissement du coefficient de dilatation de l'argile de Mussi- 
dan cuite à 1370° à la présence du mica, qui est fondu à cette température ; le même phénomène 
ne se présente pas pour l'argile de Randonnai parce que l’action du mica fondu est contreba- 
lancée par la forte quantité de quartz qui se trouve dans cette argile. 

Quand la quantité de mica contenu dans les argiles augmente, la teneur en quartz restant à à 
peu près la même, les coeilicients de dilatation se modifient plus profondément lorsque la cuis- 
son est faite à plus haute température. Nous avons vu que le coeflicient de dilatation de l'argile 


(x) Nous avons donné la composition de la plupart de ces argiles dans un précédent article. Voir 
Mon. Scient., 1897, 798. — (2) Bull. Eu Enc. loc. cit. — (3) Mon. Scient. > TB: 798. 
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de Mussidan, qui contient 13,7 de mica, croît avec la température de cuisson jusqu'à 1270°, qu'il 
tend ensuite à diminuer quand on atteint 1370° ; le phénomène est encore du même sens, mais 
plus marqué pour l'argile des Gâtines, qui contient 30,4 de mica, 36,1 d'argile vraie el 43,5 de 
sable quartzeux. Guite à 1000°, elle se dilate comme l'argile de Randonnaï ; à 1270° elle atteint 
son maximum de dilatabilité et quand on la cuit à 1370° son coefficient de dilatation diminue et 
redevient, à peu de choses près, égal à ce qu'il était à 1000, 

Pour l'argile de Rambervillers, où le mica s'élève à 36,5, le reste étant formé de 23,3 d'argile: 
pure et de 40,2 de quartz, le coefficient de dilatation décroit fortement à mesure que cette argile 
est cuite à plus haute température ; son coellicient de dilatation, qui, lorsque cette argile est 
euite à 1000°, est très supérieur à celui du kaolin, lui redevient presque égal quand elle est cuite 
à 1370°. 

Depuis ces résultats, il n’est donc plus permis d'admettre d'une façon générale que la substitu- 
tion d’une argile au kaolin augmentera son coefficient de dilatation. Il faut pour se rendre compte: 
de l’action qu apportera cette substitution, connaître le point de cuisson du produit qu'on veut 
obtenir et la composition chimique de l'argile employée, en ne se contentant pas de prendre 
pour argile la partie décomposable par l'acide sulfurique contenue dans une terre. 

. En somme, le mica qui est une matière fusible agit sur la dilatabilité comme les feldspaths, 
et tend à la diminuer quand il arrive à son point de ramollissement. 

En envisageant ainsi son action, on s'explique pourquoi la dilatabilité des argiles de Mussidan 
et des Gâtines atteint un maximum quand elles sont cuites vers 1270° ; lorsque le mica fond et 
que son action chimique commence, la dilatation diminue. L’argile de Rambervillers, qui con- 
tient moins d'argile et plus de mica, subit plus nettement l'influence de ce dernier, et son coeili- 
cient de dilatabilité décroît à mesure qu'on augmente la température de cuisson. 

On retrouve des phénomènes analogues pour le sable de Decize, mais sa composition en quartz, 
argile et feldspath ou mica n'étant pas connue, nous ne pouvons nous rendre compte pourquoi 
cette matière riche en silice se comporte à l'inverse du sable quartzeux pur. 

Le feldspath et le mica, qui ont par eux-mêmes un fort coefficient de dilatation, abaissent celui 
des pâtes dans lesquelles ils entrent, et cela d'autant plus que l’on cuit ces pâtes plus fortement ; 
ils ont, en résumé, une action juste cpzosée à celle du quartz. 

De ces faits il semble qu'on puisse conclure que lorsqu'une matière fusible entre dans la com- 
position d’une pâte et qu'on atteint son point de fusion, l’action chimique qu’elle exerce sur les 
matières réfractaires avec lesquelles elle se trouve en contact en change la nature et qu’en mème. 
temps le coeflicient de dilatation diminue. 

Les variations de la dilatalion observées par M. Le Chatelier pour le quartz chauflé de o° à 

1000° se retrouvent dans toutes les argiles qui contiennent des quantités notables de cette variété 
de silice, telles que celles de Rambervillers, de Randonnai, des Gâtines, pour lesquelles on cons—. 
tate d'abord un accroissement très rapide, puis vers 500° une diminution progressive du coeili- 
cient de dilatation. 
. Mais c’est surtout dans les pâtes non vitriliables, riches en quartz, que ces phénomènes se 
montrent nettement ; ainsi une pâte faite de 70 de sable et de 30 d'argile, se dilate fortement de 
350 environ à 530°, puis elle diminue rapidement de 600o° à 800, quand sa cuisson n’a été faite 
qu'à 1000°. Si sa cuisson a eu lieu à 1270o° où à 1370°, sa dilatation jusqu’à 530° est encore plus 
rapide, tellement rapide que l'appareil employé pour la mesure n’a plus permis de faire d'obser— 
vations au-delà de cette température. 

Il serait, je crois, très diflicile pour des pâtes céramiques de cette nature de trouver des cou- 
vertes dont la dilatation présenterait les mêmes variations, et par suite d'éviter les accidents qui 
résulteraient de ce désaccord. 

Les mêmes variations de dilatabilité à diverses températures s’observent, bien que moins mar- 
quées, pour une pâte qui ne contient plus que 3o ‘/, de sable quartzeux pour 70 d'argile. Pour 
cette pâte, il serait probablement facile de trouver un émail parmi les émaux alcalins, qui lui 
conviendrait sans crainte de tressaillure où d’écaillage. 

La substitution dans cette pâte de 10 de feldspath à 10 de quartz ne change pas le sens de ces 
variations de dilatation, mais elle en diminue la grandeur. Il serait encore délicat pour cette pâte 
feldspathique, qui correspond à peu près à une faïence fine, d'obtenir une couverte d’un accord 
parfait avec la pâte. On sait du reste combien il est rare de voir des faïences fines qui n'arrivent 
pas tôt ou tard à tressailler. Le coeflicient de dilatation de cette pâte à 10 °/, de feldspath croit 
encore, quand on élève sa température de cuisson jusqu’à 1370°. ù 

Quand la pâte arrive à contenir 30 °/, de feldspath, 40 de sable et 30 d'argile, outre des phé- 
nomènes analogues à ceux que nous venons de signaler, on voit le coefficient de dilatation dimi- 
nuer à mesure que la cuisson de cette pâte est faite à plus haute température ; la présence d'une 
forte quantité de matière fusible change le sens de l'accroissement du coefficient de dilatation ; ce 
fait, qui ressort des courbes dressées par M. Coupeau, amène dans ce cas à une conclusion inversé 
de celle qui était admise au sujet de l'influence du degré de cuisson sur la dilatabilité des pâtes. 
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Le changement amené dans la dilatabilité des pâtes par le feldspath se retrouve quand on 
le remplace dans les compositions par d’autres matières fusibles par elles-mêmes ou qui peuvent 
se vitrifier avec les matières siliceuses qu'elles rencontrent, telles que le verre pilé, le phosphate 
de chaux des os et la craie. Mais c’est surtout dans les pâtes à porcelaine, riches en silice, et ne 
contenant qu'environ 4o °/, de kaolin, comme la porcelaine nouvelle de Sèvres, que le fait de 
diminution de dilatabilité, quand s'élève le point de cuisson, est très bien marqué ; la dilatabilité 
de cette pâte reste presque la même, qu’elle soit cuite à 1000° ou à 12709, température qui est 
celle de sa cuisson normale ; mais si on élève la cuisson à 1370°, température employée pour 
cuire la porcelaine dure proprement dite, son coellicient de dilatation diminue et devient pres- 
que égal à celui de cette pâte dure, dont la composition diffère beaucoup de la précédente, car 
elle contient 65 ‘/, de kaolin pur. à 

Cuite ainsi à 1370° la pâte nouvelle de Sèvres perd toutes ses propriétés ; elle prend exacte- 
ment la propriété de la porcelaine dure, et elle s'accorde alors avec la couverte convenant à cette 
pâte, qui est à Sèvres la pegmatite. 

J'ai vérilié par des expériences directes ces faits qui se déduisaient des mesures de M. Coupeau. 
De cette observati 1n, il résulte une conclusion importante pour l’industrie porcelainière : c’est 
que la porcelaine de Limoges, par exemple, pourrait acquérir toutes les propriétés des porce- 
laines de Chine sans rien changer à sa composition, en abaissant simplement sa température de 
cuisson vers 1270° et en ne modifiant que légèrement sa couverte, si celle employée présentement 
n'acquérait pas à cette température un glacé suffisant. 

Les mesures montrent que la différence dans les propriétés de ces deux porcelaines (dont les 
compositions sont presque identiques) ne dépend que de la température de cuisson. 

IL résulte de là que, pour préparer une pâte à porcelaine, il suffit d'introduire assez d'argile 
pour avoir la plasticité nécessaire au façonnage, assez de matières fusibles pour amener la trans- 
parence sans atteindre un trop grand ramollissement, et la température de cuisson fait le reste 
pour donner à cette porcelaine telle ou telle qualité désirée. Saleh 

Quand les pâtes ne renferment que peu de matières vitrescibles, comme celles des grès ou des 
faïences fines, le coefficient de dilatation augmente, quand la température de cuisson s'élève. 

De plus, ces pâtes pauvres en matières fusibles et riches en quartz se dilatent d’une façon fort 
irrégulière, présentant toutes les perturbations apportées par le quartz, signalées par M. Le Cha- 
telier ; de là, sans doute, le défaut que présentent les grès de mal supporter les fortes variations 
de température. 

M. Coupeau n’a étudié que quelques couvertes ; il ressort néanmoins de ses mesures sur des 
couvertes non homogènes comme la pegmatite, roche formée de 75 de feldspath et de 25 de quartz, 
ou une couverte composée calcaire (10 SiO, 2 AO", o,7 CaO, 0,3 K°0) que le coefficient de dilata- 
bilité diminue quand on augmente leur température de cuisson. Ainsi la pegmatite tressaille for- 
tement sur la pâte dure, quand la température de cuisson n'est pas assez élevée; mais cette 
tressaillure disparait quand la température de cuisson atteint 1370°. 

Le travail de M. Coupeau ne répond pas encore à toutes les questions que soulève le problème 
difficile d'amener l'accord parfait entre les pâtes et les couvertes, il élucide cependant déjà bien 
des points qui restaient obscurs en céramique. 

En résumé, ces recherches confirment d’une part que : | 

1° Le quartz augmente le coeilicient de dilatation, et cela d'autant plus qu'il est plus finement 
broyé ; 

2° Le feldspath, et en général les matières vitrescibles, le diminuent ; 

3° Le coellicient de dilatation augmente pour les pâtes non vitrifiables avec le degré de tempé- 
rature de cuisson. 

D'autre part elles établissent les faits nouveaux suivants : 

1° Les argiles, suivant leur composition, augmentent ou diminuent le coefficient de dilata- 
tion. 3 

2° Dans les pâtes vitriliables, le coefficient de dilatation décroît quand la température de cuis- 
son s'élève. 


PROCÉDÉ POUR OBTENIR DES LUSTRES MÉTALLIQUES SUR VERRE, PORCELAINE, ETC. (1). 


Le procédé employé premièrement par Brianchon pour décorer la poterie et la verrerie au 
moyen de lustres, était le suivant. Le métal, principalement à l’état d’azotate, était incorporé à 
de la résine fondue et donnait un résinate que l’on dissolvait dans une huile volatile. Il n’y avait 
plus qu’à peindre avec cette huile et à cuire. Sous l’action de la chaleur, il restait un mince enduit 
de métal oxydé. | CES e 


(x) Diamant, 1898, ». 
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Le D' G. Aleield de Darmstadt a breveté un nouveau procédé. Il a remarqué que les lustres 
appliqués sur des supports facilement fusibles, comme le verre, étaient peu résistants par suite 
de la basse température à laquelle on les obtenait, et s’est proposé alors de se servir d’oxydes 
sous une forme plus résistante. À 

Un moyen bien connu pour obtenir des décorations sur verre à température peu élevée con- 
siste à mettre à contribution l’acide borique dans les préparations. Il y a une difficulté pratique 
néanmoins pour obtenir des compositions solubles dans les essences ; en outre, l'acide borique ne 
permet pas non plus de faire des décorations bien solides. 

Les phosphates ont donné de meilleurs résultats. Ces combinaisons, qui sont (dans le cas qui 
nous occupe) insolubles dans l'eau, sont encore très propres à atteindre le but proposé. On peut 
utiliser aussi quelques combinaisons de corps tels que le titane, le molybdène, le tungstène et le 
vanadium. 

Les phosphates métalliques obtenus pendant la cuisson donnent une couche recouvrant le lus- 
tre, qui, sans nuire à l'éclat, le rend peu altérable. Ces compositions phosphorées se préparent en 
dissolvant 1 partie de chlorure de phospho'e dans 5 parties d'huile de lavande, puis en ajoutant 
à ce mélange la composition lustrée ordinaire dans le rapport de 5 à 1. 

Les chlorures ne sont pas les seules matières utilisables, on peut les remplacer par les azotates, 
acétates ou même des sels organiques facilement décomposables, qui, fondus avec la résine, se 
transforment en résinates. La réaction une fois terminée, on dissout dans l’essence. Par exem- 
ple, à 5 kilos de résine en fusion on ajoute un kilogramme d’azotate de vanadium par petites 
portions, puis, quand la réaction est terminée, on dissout dans de l’essence de lavande ou de téré- 
benthine doucement chauffée. On pourrait aussi procéder comme il suit: du chlorure de vana- 
dium dissous dans l’eau est précipité par du résinate de sodium ; puis le précipité lavé et séché 
est dissous dans l'essence. Quel que soit le procédé suivi, ces préparations donnent les mêmes ré- 
sultats. 


LES MONTRES FUSIBLES ET L'HISTORIQUE DE LEUR DÉCOUVERTE 


À propos d’un article de M. Peyrusson, inséré dans la Céramique (*), une polémique s’est en - 
gagée entre ce journal et le journal allemand le Sprechsaal. Je laisse le soin aux lecteurs de ces 
deux publications d'apprécier les arguments des adversaires, et je n’aurais probablement pas 
parlé de ce petit incident si je n'avais pas cru intéressant pour les lecteurs du Moniteur Scienti- 

que de connaître l'historique des montres fusibles. 

Quand M. Lauth, alors administrateur de Sèvres, et M. Vogt entreprirent la création d'une 
porcelaine « la porcelaine nouvelle » se rapprochant plus de la porcelaine chinoise que la porce- 
laine de Brongniart, deux difficultés se présentèrent ; il fallait faire des recherches en petit et pou- 
voir surveiller facilement la cuisson. Ces messieurs eurent alors l’idée d'employer le four Perrot (?) 
pour leurs expériences de laboratoire et d'établir des montres fusibles. Ces montres de fusibilité 
progressive, placées dans le four, constituèrent un excellent moyen de contrôle de la marche de 
la cuisson. Ils créèrent d’abord trois montres décrites dans leur brochure publiée en 1885 et 
intitulée Notes techniques sur la fabrication de la porcelaine nouvelle. Le nombre de ces mon- 
tres fut augmenté presque aussitôt et porté à 6. 

M. Vogt, en 1886, lisant le Sprechsaal, ÿ trouva un extrait d’un travail publié par Seger dans 
la Thonindustrie Zeitung en 1885 et 1886. MM. Lauth et Vogt, pour établir leur priorité, 
s’'empressèrent de faire connaître leurs résultats (*). Je lis dans leur mémoire « L'un de nous a si- 
gnalé cette innovation dans des conférences publiques 27 y a plus de quatre ans.» 

S'il est incontestable que la priorité appartient à MM. Lauth et Vogt, cela ne diminue point 
la valeur du mémoire publié par le professeur Seger. Le parti qu'on en a tiré à Sèvres mème en 
fait foi. 


(x) La Céramique, n° ro1 « De l'emploi des pyroscopes pour la cuisson de la porcelaine dure ». 

(2) M. Lauth a indiqué, pour la première fois, le parti que l’on pouvait tirer du four Perrot dans les 
laboratoires céramiques, au cours d’une conférence, dont un extrait a été publié dans le Moniteur en 
1882. 

(3) Bull. Soc. Chim., 1886. 786. « Mesures pyrométriques. » 
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SUR LA DIASTASE DU MALT 
Par M. P. Petit. 


Depuis 1822, époque à laquelle Dubrunfaut constata l’action liquéfiante d’une infusion de malt 
sur l'empois d'amidon, nos connaissances sur la nature de la diastase et sur les produits de sac- 
charification se sont beaucoup étendues sans doute, mais elles restent très hypothétiques. Les 
théories ne manquent point, mais on ne peut pas en indiquer une seule qui soit entièrement sa- 
tisfaisante. Tantôt elles reposent sur des faits contestables, tantôt on découvre après coup des 
points qui sont en parfaite contradiction avec elles. 

Au temps de Dubrunfaut et de Payen, la diastase du malt était un type de COMPOSÉ tout-à- fait 
isolé et il n’est pas surprenant qu'on l'ait considérée tout d’abord comme une espèce chimique, 
malgré l'impossibilité de l'isoler sous une forme constante ; suivant le mode de préparation, sui- 
vant même les soins apportés à la purification des produits bruts, la composition et les propriétés 
de la diastase changent ; récemment encore, Wroblewski a constaté dans la diastase la plus pure 
connue des hydrates de carbone appartenant à cette catégorie de pentosanes dont le rôle com- 
mence à peine à être soupçonné. Mais depuis quelques années, on a découvert un grand nombre 
de corps se rapprochant comme mode d'action de la diastase du malt, de sorte que le chapitre des 
ferments non ligurés prend une extension croissante ; il est donc naturel de songer à étudier de 
plus près la nature même de la diastase du malt, ou, comme on la nomme parfois, de lamylase, 

Deux hypothèses se présentent : ou bien l’amylase en un composé défini, une espèce chimique 
que nous ne connaissons pas à l’état pur, à cause de l’imperfection de nos méthodes de sépara- 
tion ; ou bien elle est un mélange de plusieurs enzymes, agissant successivement, et avant d’étu- 
dier les produits de saccharilication, il est indispensable de trancher cette question ; en elfet, si 
par hasard l'amylase était un mélange, il faudrait perdre tout espoir de caractériser les produits 
de son action, avant de l'avoir séparée en ses composants. 

Jusqu'à ces dernières années, l'immense majorité des chimistes envisageait la diastase comme 
une espèce définie. Seuls ou à peu près, deux savants Hollandais, Wijsmann et Beijerinck tenaient 
pour un mélange d’au moins deux enzymes, et tout récemment M. Seyliert est arrivé à supposer 
l'existence d’au moins trois enzymes dans l’infusion de malt, par une voie tout à fait différente 
de celle suivie par Beiïjerinck. 

Rappelons d’abord les expériences et les théories de Wijsmann et de Beïjerinck ; les théories 
sont d’ailleurs peu différentes, mais la méthode d’expérimentation est très originale. Wijsmann 
admet qu'il existe deux enzymes, la maltase et la dextrinase : chacun d'eux est capable d’atta= 
quer l’empois d’amidon, mais comme produits immédiats, la maltase fournit du maltose et une 
érythrodextrine, tandis que la dextrinase donne simplement une malto-dextrine, c’est-à-dire 
une dextrine ne se colorant plus à l’iode et possédant un pouvoir réducteur à la liqueur de 
Fehling. En outre la dextrinase peut agir sur l’érythro-dextrine en donnant une leuco-dextrine, 
tandis qu'inversement la maltase attaque la malto-dextrine, qu’elle change en maltose. Si done 
l’action était complète, on aurait finalement du maltose et une leuco-dextrine, maïs en général, 
ou peut être en présence des produits suivants: maltose, leuco-dextrine, malto-dextrine eb éven> 
tuellement érythrodextrine. 

Wijsmann, comme preuves à l'appui, constate d’abord que la vitesse de diffusion est différente 
pour les deux enzymes; plus grande pour la maltase, en opérant la diffusion de la diastase dans 
un milieu solide d’amidon gélatiné. Ou emploie une solution d'amidon soluble, ou même un em- 
pois d’amidon additionnée de 7 ?/, de gélatine et on coule ce mélange dans une boite de Petri. 
Au centre de la plaque, on dépose une goutte d’infusion de malt. Les deux enzymes se diffusent 
et agissent sur les grains d’amidon dissémines dans la gélatine ; après 24 à 48 heures, on verse à 
la surface de la plaque une solution faible d’iode ioduré. Au centre on aperçoit un cercle inco- 
lore, entouré d’un anneau rouge, le reste de la plaque étant bleu. On en peut déduire que la 
maltase s’est diffusée plus vite que la dextrinase ; au centre les deux enzymes ont agi successive - 
ment, et comme il en est résulté du maltose et de la leuco dextrine, l’iode ne fournitaucune teinte. 
L'anneau rouge montre la présence d’érythro-dextrine, e ’est-à-dire de maltase seule, qui a donc 
précédé la dextrinase. 

Partout où l’iode produit une coloration autre que le bleu, la teinture de gaïac indique la pré- 
sence d’une diastase. Si maintenant on détache un fragment de l'anneau qui se colore en rouge, 
contenant par suite de la maltase, et qu’on le dépose au centre d’une plaque neuve, on obtient | 
sur celle-ci un champ de diffusion coloré en rouge pur unilorme par l’iode; donc il y a dans cette 
zone une diastase et une seule : la maltase. æ 

D'autre part la sensibilité à la chaleur et la solubilité dans l'alcool sont différentes pour les 
deux enzymes : Dans la préparation de la diastase brute, suivant Lintner, plus l'alcool employé 
à la précipitation est concentré, et plus l'anneau ro ougeâtre donné par diffusion de cette diastase 
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“est large : la maltase est donc moins soluble dans lalcool que la dextrinase. Inversement, on 
peut diminuer la largeur de cet anneau rouge en chauffant l’infusion de malt à une température 
de plus en plus élevée : on reconnait ainsi que déjà à 55° la maltase subit un alfaiblissement, 
tandis que la dextrinase peut supporter sans altération sensible une température de 75° pendant 
10 minutes. 

Enfin on a pu localiser les deux enzymes dans le malt ; la dextrinase domine dans la partie 
périphérique et existe même dans les enveloppes du grain. En effet, en employant à la prépara- 
tion du malt de l'orge perlée, c’est-à-dire sans enveloppes, la dextrinase disparait presque en- 
tièrement et l’infusion d’un tel malt donne avec l’amidon uniquement du maltose et de l’érythro- 
dextrine. Dans ce cas, tout le champ de diffusion prend avec l'iode une teinte rouge uniforme. 

Beijerinek a repris à peu près la même théorie, en appelant seulement granulase l’enzyme que 
MW'ijsmann désignait sous le nom de dextrinase ; en outre, par la méthode des bactéries ou des 
levures, il a pu montrer dans les champs de diffusion la présence de divers sucres. Les sucres, 
maltose ou glucose, sont décelés en ce qu’ils peuvent servir d'aliment à une espèce de bactéries 
lumineuses ; Photobacterium Beïjerinck. En ajoutant à la plaque de gélatine amidonnée une cul- 
ture de ces bactéries, la phosphorescence, après traitement à la diastase par diffusion, apparaitra 
seulement où se seront formés du maltose ou du glucose. En remplaçant les bactéries par une 
levure, la fermentation a lieu aux mêmes points, et en utilisant le saccharomyces apiculatus, 
tout développement de celui-ci indique ! existence de glucose. Beïjerinck donne le nom d’auxano- 
grammes aux figures ainsi obtenues sur des plaques de gélatine amidonnée ayant subi l’action de 
l’infusion de malt. 

Ces expériences des chimistes hollandais sont extrêmement ingénieuses, et en somme elles sont 
au moins aussi convaincantes que les théories fondées sur l'hypothèse d’une diastase unique, et 
classées sur des séparations à l'alcool de ces analyses. 

M. Seyffert a publié dans Gesammie Brauwesen 1898, deux mémoires qui l’ont amené, comme 
nous l'avons dit, à admettre la pluralité des enzymes. Dans son premier travail, avril 1898, il 
essayait simplement d'améliorer la préparation habituelle de la diastase, après avoir constaté les 
pertes énormes de pouvoir saccharifiant auxquelles elle conduisait. Nous allons résumer les 
travaux de M. Seyllert, qui nous semblent marquer le début d’une évolution dans nos idées sur 
la nature de l’amylase. 

Rappelons que Lintner prend comme pouvoir fermentatif F, égal à 100, celui d’une solution de 
o,1 gr. de diastase dans 250 centimètres cubes d’eau et dont 0,3 cc., soit 0,12 mg. de diastase 
suffisent en 1 heure à la température de la chambre, en agissant sur 10 centimètres cubes d’em- 
pois d’amidon à 2 ‘/,, à produire assez de sucre pour réduire complètement 5 centimètres cubes 
de liqueur de Fehling. Lintner a essayé de purilier la diastase brute avec l’acétate de plomb, mais 
il avait observépour ce réactif une forte réduction du pouvoir fermentatif., Hirschfeld prétend au 
contraire que la diastase n’est pas précipitée par l’acétate de plomb, soit neutre, soit basique, et il 
assure avoir obtenu une diastase bien plus active en faisant infuser le malt dans une solution à 
1 °/, d’acétate neutre, la précipitation étant faite ensuite par l'alcool comme d'habitude. 

Seyflert essaie de répéter l'essai de Hirschfeld, et en faisant infuser 500 grammes de alt pâle 
(E — 8o) avec un litre de solution d’acétate de plomb à 2 ?/;, il obtient un liquide tout à fait 
exempt de plomb. La préparation est contiuuée avec ce liquide suivant les prescriptions de Lintner 
et on obtient une diastase dont le pouvoir fermentatif est de 175, c’est-à-dire beaucoup plus élevé 
que sans emploi du sel de plomb, puisque en général la diastase préparée par la méthode de 
Lintner a un pouvoir diastasique compris entre 20 et 50, mais en tout cas inférieur à 100. 

Si maintenant on prépare une infusion de malt très riche en diastase, au moyen d’alcool à 
30 !/, quel'on fait agir à plusieurs reprises sur du malt neuf, on peut obtenir un produit 
(F = 260). La solution de cette diastase donne avec l’acétate de plomb un fort précipité, et, du 
liquide filtré, on peut au moyen de l'alcool extraire une diastase plus énergique qu'avant trai- 
tement (F — 280) et cela malgré l’action de H?S employé à la précipitation de l’excès de plomb. 

En laissant infuser le malt vert entier dans de l’eau renouvelée à plusieurs reprises pendant 
48 heures, une acidification se produit, et dans l’eau de trempe on ne trouve aucun agent diasta- 
sique ; en pressant le malt, égoutté, on peut au contraire extraire à l’aide d'alcool une diastase 
(F — 160). Ces faits sont en contradiction flagrante avec les idées admises ; aussi Seyllert juge- 
t il nécessaire d'étudier le bilan de la diastase dans la préparation suivant Lintner, avec et sans 
acétate de plomb. 

Si l’on prend comme unité diastasique (D — E) le pouvoir saccharifiant d’une diastase ayant 
F — 1, dans la méthode Lintner, le produit du poids de la diastase considérée par son pouvoir 
fermentatit F représentera le nombre d'unités diastasiques contenues dans la préparation étudiée, 
et par conséquent pourra être considéré comme une mesure de l'énergie sacchariliante. Le même 
mode de raisonnement s'applique à un liquide en remplaçant les grammes par les centimètres 
eubes. 

Dans l'hypothèse précédente, 1 gramme d’nn produit (F == 100) sera-équivalent à 100 grammes 
d’un autre produit (F — 1) comme représentaut dans les deux cas 100 D. E. 
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Si maintenant on détermine le pouvoir diastasique d’un malt et qu'on fasse la même détermi- 
nation sur le liquide où on le fait infuser, son volume étant exactement mesuré, et enfin sur la 
diastase pesée que l’on extrait de l'infusion, on pourra se faire une idée du rendement de chaque 
procédé, c’est-à-dire de la proportion d'unités diastasiques extraites réellement. Pour établir ce 
bilan, il faut d'abord rapporter le pouvoir fermentatif du malt et ceux des diatases à la même 
échelle. Lintner représente par 100 le pouvoir fermentatif d'un malt dont o,1 cc. d’une infusion 
à 25 grammes dans 500 d'eau fournit assez de sucre pour réduire 5 centimètres cubes de Fehling, 
ee agissant sur 10 centimètres cubes d'empois d’amidon à 2 ?/,; 0,1 c c. de cette infusion répond à à 

5 milligrammes de malt, tandis que pour sn nie on prend comme base 0,12 mgr. ; on doit done 


multiplier les nombres relatifs au malt par 2 : ? soit o ,024 pour les faire concorder avec ceux 


relatifs à la diastase ; on désignera par / ces pouvoirs fermentatifs du malt ainsi corrigés. 

M. Seyliert applique cette méthode de calcul à diverses préparations. Le malt qui sert de ma- 
tière première est simplement séché à l'air. F = 111 f = 2,65. 

I. — Préparation suivant Lintner : 2 kilogrammes de malt avec 5 litres d'alcool à 20 °/,. On 
obtient 4310 centimètres cubes de liquide, dont on prélève 10 centimètres cubes pour l'essai dias- 
tasique : F — 1,34 pour le liquide. Celui-ci est divisé en deux parties égales, dont chacune est 
précipitée par 2 fois 1/2 son volume d'alcool à 96 °/,. On filtre à la trompe, et lave à l’al- 
cool et l’éther. On sèche dans le vide : préparation I-A. Les 16,4 gr. de diastase brute donnent 
F — 120. — On les redissout dans 250 centimètres cubes eau, filtre, précipite par l'alcool, et le 
nouveau produit sec donne F — 176. — Il est entièrement soluble dans l’eau et précipite en 
abondance par l’acétate de plomb, Le bilan que nous donnons comme exemple S "établit comme 
suit : 


Extrait de : kilogr. malt, 2155 centim. cubes de liquide F = 1,385. 2006 unités diastasiques 
Employéau dosage 5 centimètres Chhest L 5) —_ 
Restent donc 2150 centimètres eubes de liquide, , ,. . . . . . 2099 — 
On’oblient/r6/4srammes de diastase Fi K1200 0 RC 1968 _— 
On‘a perdu aspremière préCipilAiOnS NT CCR, 931 _ 
Employé o,1 gramme de celte diastase pour dosage . . . . . . 12 
ReSLeEnEUOnE RE ORNE, nie 1956 — 
D'où on tire 6,8 grammes ‘diastase pe — ne er SPORE A Pan 5 1197 — 
Pertedue'à'la/seconde ‘précipitation "ME CE 559 — 


Ainsi, de 2906 unités diastasiques, on retrouve 1209, c’est-à-dire qu'on a extrait 41,7 ° 

Préparation I-B.— La diastase de précipitation est redissoute sur le filtre, dans 250 centimètres 
cubes eau, puis précipitée à nouveau par l'alcool, et donne séche un poids de 78,6, F=/e03 € 
— En opérant comme précédemment, on: trouve que l'extraction a été de 1546 D. E. sur 2899, 
soit 53,3 °/, 

IE. — On extrait 1: kilogramme de malt avec 2500 centimètres cubes solution à 1,5 ?/, acé- 
late de plomb. Le liquide filtré est exempt de plomb, la précipitation est faite avec un mélange 
d'alcool et d’acétone ; on redissout et reprécipite le premier précipité. Le produit obtenu 9,8 gr. 
donne F = 224, et le rendement est de 70,8 °/, des unités diastasiques. 

IT. — Avec une solution à 3 ‘/, acétate de plomb, le liquide filtré contient encore du plomb. 
On est obligé de traiter par H?S et on fait encore double précipitation. On a éliminé Æ?S par un 
fort courant d'air à froid. Extraction = 64,7 ?/, 

IV. — Malt vert, macéré 72 heures dans 2 l'eau, changée sept fois dans ce temps. — On 
égoutte el on presse les grains entiers. — La diastase obtenue par double précipitation est pres- 
que entièrement soluble, mais ne donne aucun précipité à l’acétate de plomb. La diastase a un 
pouvair fermentatif F = 250 ct l'extraction atteint seulement 28,9 °/, — il n'y a cependant au- 
cune trace de diastase dans l’eau de trempe. 

Seyffert a constaté en outre que l'acide sulfhydrique exerçait une action nuisible sur la diastase, 
abaissant par exemple le pouvoir fermentatif de 224 à 60. — Le contact prolongé avec l'alcool 
a aussi une influence mauvaise, mais moindre, F étant par exemple abaissé de 224 à 176. 

Les taux d'azote des diverses diastases obtenues sont différents, et toujours éloignés de celui 
de l’albumine végétale 16,7 ?/, ; mais la différence la plus nette se trouve dans les cendres. Celles 
de la diastase préparée par la méthode de Lintner, pure, contiennent des phosphates alcali 
tout,tandis qu'avec l’acétate de plomb, ces phosphates manquent presque complètement. On peut; 
en tout cas conclure que l’acétate de plomb permet d'obtenir une extraction beaucoup meilleure, 
mais comme le pouvoir fermentatif dépend du mode de préparation, Seyffert en conclut que nous: 
ne connaissons pas la diastase pure. j 

Dans un deuxième travail, paru également dans Zeitsch. für Gesammite Brauwesen 1898, Fu 
M. Seyffert cherche à s'expliquer Ja cause des différentes actions que l’on observe dans les 
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tases de diverses origines, @l il se propose comme plan de recherches : 1° d'établir des courbes de 
saccharification pour l’infusion de malt et les diastases, pour divers dérivés de l'amidon : 2° me- 
surer le pouvoir diastasique suivant Lintner, mais en remplaçant l’amidon soluble par divers dé- 
rivés de lamidon, amylo-dextrine, érythro-dextrine, isomaltose, etc ; 3° saccharification FA di 
vers dérivés d’amidon à différentes températures avec des quantités connues de diastase. IL me- 
sure le travail diastasique accompli par l'accroissement du sucre réducteur. 

Toute recherche dans cette voie doit être faite de façon que la loi de proportionnalité s'appli- 
que, c’est-à-dire que le sucre réducteur formé en maltose ne doit pas dépasser 45 °/, de l'amidon em- 
ployé, quand il s’agit de l’infusion froide du malt et de l’amidon soluble ; mais il n'est pas du tout 
certain que cette même loi s'applique aux divers enzymes, ou aux divers dérivés de l’amidon : il 
est donc nécessaire de fixer d’abord les limites entre lesquelles la loi de proportionnalité s’appli- 
que, et cela pour chaque enzyme, et pour chaque dérivé de l’amidon. | 

On tourne la difficulté en employant dans chaque expérience des nombres égaux d'unités dias- 
tasiques rapportées à l'amidon soluble. Si l’'équivalence existant vis-à-vis de ce corps entre deux 
diastases ne se manileste plus en face d’autres dérivés ou à une autre température que 19°, on 
pourra en conclure à la pluralité des enzymes. 

On a opéré sur les produits suivants. 

1. — Fécule première finement tamisée. 

11. — Amidon soluble d’après la méthode de Lintner. 

ILE. — Produit consistant surtout en érythro-dextrine, obtenu en saccharifiant un empois de 
fécule par la diastase à 70° jusqu’à teinte rouge à l’iode, et précipitant ce produit par l'alcool. 

IV. — Amylo-dextrine, préparée par la méthode de Brown et Morris, en faisant digérer pen- 
dant 4 mois de la fécule avec HCI à 11 °/,, puriliée par cristallisation en refroidissant une solu- 
tion saturée et chaude. 

La diastase et l’infusion de malt sont employées à l'état de solutions normales, c’est à-dire 
contenant par 1 centimètre cube une unité diastasique. Pour interrompre l’action diastasique, on 
ajoute au liquide une goutte de potasse d — 1,364 ; on met dans l'eau glacée et on dose immé- 
diatement le sucre réducteur. 

Les diastases employées provenaient de la première série d'expériences et présentaient la com- 
position suivante : 


5 : Azote(cendres ; : F. après 
Azote H?20 Cendres déduites) F. frais k sr 
I, A. D'après Lintner. 10,03 8,97 7,82 12,09 176 120 
ONE el PE PES DSL Ce 9,92 12,03 6,56 12,32 203,4 139,9 
Il. (1,5 °/, acétate) . . 10,92 7,69 4,40 12,01 22/ 160 
JET. (3 0/ acélate) . . 11,47 7:20 1,80 12,60 299, 210,9 
IV-trempe) "2, 7. 8,68 5,78 4,62 9,69 250 214,3 


Avec des solutions 1/4 normales des quatre préparations où l’infusion de malt contient le même 
nombre d'unités diastasiques agissant dans les mêmes conditions sur les mêmes quantités d’ami- 
don soluble, soit 1 centimètre cube sur 100 centimètres cubes amidon à 2 ‘/,, et à 20°, l’accrois- 
sement de sucre réducteur est identique, 3,27 gr.; cela n’a rien de surprenant puisque cela résulte 
de la définition même attribuée aux solutions normales. 
Les résultats des essais sont résumés dans le tableau suivant, indiquant les accroissements de 
cuivre réduit pour chaque unité diastasique 


209 Do 700 20° 
EE RS EE CR — 


Amidon| + .. | Amidon : .. | Amidon| Amidon 
ATARÉ Erythro| Amylo | Empois SANiDIé Erythro| Amylo | Empois olnlile leotuble 


I Ib TTL IV A0 VI VIT VIII IX X 


3,28 2.00 2,96 0 4,42 207 3,39 1,46 0,65 3,30 


Infusion malt, : 41 
122.27 2,98 2,81 2,39 4,18 1,03 1,09 0,97 0,57 3,29 
2,66 


Diastase TI. A. 


D 0710328 2,67 3,12 : f21 0,97 1,87 0,90 0,57 | 3,25 
CRRMRES 3,26 2,80 3:)2 2,85 4,32 TA 2,19 1,00 0,54 3,29 
sl. . … 3,27 2,69 3,45 2,81 4,24 1,14 2,42 1,10 0,50 3,24 

; Re RE 3,26 | 27 3,44 3,01 4,84 1,13 2,16 0,92 0,49 3,22 


_ L'équivalence d’action diastasique est parfaite avec l’amidon soluble à 20°, mais elle est plus ou 
moins troublée quand on modifie la température ou qu’on remplace l’amidon soluble par d’autres 
dérivés de l’amidon. Ainsi aucune des cinq préparations de diastase n’est identique à l’infusion de 
= + les divergences ne peuvent s'expliquer qu’en admettant l'existence de plusieurs enzymes, 
précipités en proportions plus ou moins grandes suivant le mode de préparation. L'auteur pense 
qu'il y à au moins 3 enzymes. 


685° Livraison. — 4° Série. — Janvier 189ç. 2 
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L'enzyme qui domine dans la diatase TE et qui agit spécialement bien à 20° sur l’amylo et l'éry- 
thro dextrine, est déjà sensiblement affaibli à 57°; il ne doit pas différer des enzymes existant 
dans l’infusion de malt et dans la diatase IV et qui ontleur optimum au voisinage de 57°. 

Ces deux derniers enzymes se distinguent des autres en ce que leur action à 570 est bien plus 
énergique sur l’empois pour linfusion de malt, et sur l’amidon soluble pour la préparation IV. 

Il parait intéressant d'examiner à quelle température les deux diastases IT et IV conservent leur 
supériorité sur l’infusion de malt, IT en agissant sur l’amylo-dextrine, IV sur l’amidon soluble. 

Dans la série d'essais XI, on étudie donc l’action dela diastase IT sur lamylodextrine à dif- 
férentes températures ; on emploie chaque fois 1 centimètre cube d’une solution 1/4 normale et 
100 centimètres cubes d’une solution à 2 °/, d’amylodextrine. Chaque unité diastasique produit 


les accroissemeuts de cuivre suivants : 


200 259 300 35° 4o° 50° bro 650 

3,92 4,90 5,66 5,60 5,43 5,00 2,20 0,60 
Dans les mêmes conditions (série XID) l’infusion de malt donne : 

200 30° 350 4o° 5a° El 659 70° 

2,96 4,87 5,25 5450 5,60 3,39 2,20 1,28 


Aux températures relativement basses jusqu'à 40°, la diastase IT est done plus énergique que 
l'infusion de malt, tandis que c’est l'inverse aux températures plus élevées. 
Série XIII. — L'action de la diastase IV sur l’amidon soluble fournit par unité diastasique : 


200 50° lo° 45° 5o° 5ñ0 570 60° 650 50° 

3,20 4,81 5,30 5,36 5,59 5,03 4, 85 2,69 0,79 0,49 
Série XIV. — Infusion de malt et amidon soluble : 

209 30° 4o0 5o° 550 57e 60° 650 67° 

3,29 5,04 5,43 bios 4,94 4,42 2,07 0,80 0,65 


La comparaison de XIIT et XIV montre que jusqu’à 45°, l’infusion de malt est plus énergique 
que la préparation IV, tandis que l’iuverse a lieu entre 45 et 60°. 

Sans que l’on puisse tirer de ces expériences des conclusions définitives pour l'optimum de tem- 
pérature des divers enzymes, il en résulte néanmoins que l’action de l’infusion de malt est infé- 
rieure à celle des deux préparations de diastase et que, par conséquent, il faut admettre l'existence 
d'au moins trois enzymes. 

Il serait vraisemblable que la glucose jouât aussi un rôle dans ces expériences, mais si l’on fait 
agir sur une solution la maltose à 1 °/, des solutions de diverses diastases à même pouvoir dias- 
tasique, on constate que l’inlusion de malt et la diastase IT produisent une très faible augmenta- 
tion du pouvoir réducteur, et que les autres diastases ne donnent aucune transformation. L'action 
est si faible qu'on peut la considérer comme négligeable et, par suite, il n’y a pas à s'occuper de 
la glucase dans les phénomènes de saccharilication. 

Enfin, on a comparé les pouvoirs liquéfiants des diverses diastases, en traitant un empois de fé- 
cule à 5 ‘/, par 1 centimètre cube de solution 1/4 normale à 57°. On a pris comme moment de 
liquéfaction complète celui où l’empois placé dans un tube de 2 millimètres de diamètre coulait 
comme de l’eau. Il n’y a que des différences insensibles dans la durée de dissolution; seule la dias- 
tase IV paraït un peu plus active. 

Telles sont, résumées, les expériences de Seyifert, et il en déduit, comme nous l'avons dit, l'axis. 
tence de plusieurs enzymes constituant l'agent diastasique du malt : c’est-à-dire qu'il abandonne 
la théorie la plus admise, pour se ranger à l'opinion de Beïjerinck et de Wijsmann, quoique les 
idées de ces derniers aient été considérées par beaucoup de chimistes comme fantaisistes. 

Les conséquences de cette nouvelle conception de la diastase peuvent être considérables au point 
de vue pratique ; si, en ellet, il est démontré qu'on a affaire à 2 ou 3 enzymes, inégalement ré- 
sistants à l’action de la chaleur, il ne serait pas illogique de s’imaginer qu’on puisse séparer leur 
action de façon à diriger la saccharification d’une façon plus certaine, soit en vue d’une produc- 
tion plus considérable de sucre fermentescible, en distillerie, soit pour régler la composition des 
moûts, en brasserie. 

Il n'existe d'ailleurs jusqu'ici aucune séparation nette de ces enzymes. Sykes a bien essayé de 
l'effectuer en utilisant l’insolubilité des matières azotées dans les solutions saturées de sulfate de 
soude ou d’ammoniaque, mais il n’a obtenu aucun résultat. C’est donc seulement quand on aura 
trouvé un moyen d'isoler chacun des enzymes, que l’on pourra avoir une vraie théorie de la 
saccharilication. Sans doute, on pourra d'ici là faire, au point de d. “ras bien des remar- 
ques intéressantes, relativement aux produits de la saccharilication, et cela en s’abstenant de 
toute hypothèse sur la nature de la diastase; mais les maltodextrines, l’isomaltose et autres 
corps d'existence hypothétique n'ont plus dès à présent qu’à disparaitre. “ 


——————— 
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NOTICE SUR LA VIE ET LES TRAVAUX D'AIMÉ GIRARD (1) 
Par M. L. Lindet 


Dans l'exposé qu'Aimé Girard fit, devant la Société d'Encouragement, de la vie et des travaux 
de Péligot, il prononça cette phrase : « Péligot vous appartenait de longtemps ». IL voulait Tap- 
peler ainsi que lesprit de ce savant s’était de longtemps attaché à l'étude des problèmes indus- 
triels, et qu'il avait choisi notre Société comme lieu d'observation pour être mieux à même de 
les résoudre. Cette phrase peut être, à quelques années de distance, appliquée à Aimé Girard. | 

Dès 1852, alors qu'il débutait à peine dans l’étude de la chimie, il fut séduit par l'intérêt que 
présentaient les questions industrielles soumises à la Société, et, doué d'une facilité remarquable 
d’assimilation, il entreprit de rendre compte, chaque quinzaine, dans le journal /a Patrie, des 
séances de la Société d'Encouragement, et ne cessa de le faire qu’en 1858. Il a donc contribué à 
faire apprécier par les industriels, par les savants, el par les personnes amies des sciences aux- 
quelles le journal s’adressait, les services que la Société pouvait rendre. La Société gagnerait au- 
jourd’hui à ce que pareille publication füt faite de ses travaux. 

A cette époque également, il collaborait à la rédaction du Bulletin en lui apportant des 
études critiques sur certains sujets d'actualité ; l’un de ces articles, daté de 1854, est spéciale- 
ment intéressant ; car Aimé Girard, y passant en revue les brevets relatifs à la distillerie de bet- 
teraves, alors à ses débuts, prévoit le développement que prendra le procédé de distillation agri- 
cole des betteraves proposé quelques mois auparavant par Huot et Champonnois. Celui-ci est, à 
l'heure actuelle, pratiqué en France dans plus de huit cents fermes. : 

J'ai tenu à citer ces faits parce qu'ils montrent qu'Aimé Girard, même dans les premières années 
de sa carrière, avait souci de présenter au public l'œuvre des sociétés qu'il jugeait capables 
d'exercer une influence sur notre industrie, avait également souci de vulgariser les découvertes 
auxquelles l'avenir était réservé. 

Cette tendance, nous la retrouverons plus tard quand il reparut dans la Société avec le titre de 
membre du Conseil (Section des Arts chimiques), puis avec celui de secrétaire, mais en même 
temps avec le prestige que lui donnait la réputation d’un savant incontesté et d'un homme de 
jugement. 

Soucieux de faire respecter les traditions de la Société, il écartait tout ce qui pouvait nuire à 
son bon renom ; il s’attachait à lui conserver le caractère d’une sorte d’Académie industrielle, où 
les inventeurs sont accueillis et leurs découvertes consacrées. 11 invitait les industriels à contri- 
buer de leur influence comme de leur bourse au développement du progrès. En 1889 il obtenait 
des exposants de la classe 50 l'abandon d’un reliquat de comptes et la création d’un prix triennal 
de 1.000 francs. Les humbles de l’industrie, eux-mêmes, n'étaient pas oubliés, et tous les ans, la 
distribution du prix Fourcade et des médailles d'ouvriers lui donnait l’occasion d'affirmer, souvent 
en termes émus, toujours avec des paroles élevées, la solidarité que créent ces récompenses entre 
la Société, les patrons et leurs ouvriers. En 1897, il voulut faire davantage, renchérir sur le 
prix Fourcade et considérer non plus les ouvriers, restés pendant une longue période au même 
poste de travail, mais bien ceux qui par leur intelligence et leur volonté ont su s'élever au rang 
de directeur d'usine ou de chef d’un service important dans un établissement industriel ou agri- 
cole, et il proposa à la Société de créer en leur faveur les « médailles Dumas ». 

Il put également, du haut d’une tribune plus autorisée, vulgariser comme autrelois les résul- 
tats obtenus dans toutes les branches de l’activité industrielle. Les rapports nombreux qu'il fit à 
la Société, et dons nous donnons plus loin la liste, sont étudiés avec la plus grande impartialité et 
exposés d’une façon instructive et élégante. 

Nous avons voulu, avant de consacrer une notice à la vie et aux travaux d’Aimé Girard, mon- 
trer l'intérêt qu'il avait de tout temps porté à notre Société et rappeler, comme l'ont déjà 
fait d’ailleurs M. Troost et notre président, M. Carnot, les services qu'il y a rendus (?). 


I 


André Girard, issu d’une vieille famille bourguignonne, fils d’un notaire de Chalon-sur-Saône, 
acheta lui-même une charge de notaire à Paris, épousa une Franc-Comtoise, M"° Bouillier, qui lui 
donna, le 22 décembre 8 un fils, Claude-Aiïmé Girard. 

La science était peu vulgarisée à cette époque, et André Girard s’entendait mal à guider son 
fils vers les sciences, dont ilne devinait guère l'application. Mais, apportant au service du travail 
un esprit méthodique et méticuleux, il sut inculquer à son fils les qualités d’exactitude et de pré- 


(x) Bulletin de la Société d'Encouragement, novembre 1898. 
(2) Bulletins d'avril et de juillet 1898, p. 377 et 787. 
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cision que nous lui avons connues. « Semper notare », disait Aimé Girard aux jeunes gens qui ve- 
naient de faire une observation, d'obtenir un résultat d'analyses, 

Après avoir fait de solides études au lycée Louis-le-Grand, et pris ses grades universitaires, il 
se présenta à la limite d'âge et dans de mauvaises conditions de santé à l'Ecole polytechnique. 
Son échec lui fut sensible ; que les déshérités des examens se consolent. 

André Girard était assez embarrassé de la direction qu'il allait donner à son fils, quand un 
ami de la famille, M. Pichon, esprit ouvert à la science, grand admirateur et ami de Pelouze, . 
conseilla de « faire d’Aimé un chimiste » et proposa de le présenter à Pelouze qui l’admettrait à 
son laboratoire. «Il faut, écrivaitl à André Girard. qu’il fasse du dessin linéaire, en écoutant 
les cours du Conservatoire, et avec cela qu'il suive les cours de physiqueet de chimie que M. Pe- 
louze lui indiquera, un bon cours, fait à fond, de mécanique, de métallurgie, de géologie et de 
minéralogie ; Aimé sera dans deux ans, s’il travaille sérieusement, un ingénieur chimiste auquel 
on n’aura rien à apprendre. Que fera-t-il, avec cela, m’avez-vous dit? Il pourra entrer comme 
chimiste dans l'usine de M. Kuhlmann. » 

C’est devant cette assurance qu'Aimé Girard, en octobre 1850, débuta dars la carrière scien- 
tifique, comme il se plaisait à le raconter, en limant des bouchons au laboratoire de Pelouze. 

Ce laboratoire était situé 26, rue Dauphine, et avait remplacé le laboratoire de la rue Guéné- 
gaud qu'illustrèrent Barreswill, Margueritte, Reiset, Glénard, Boudault, Cottereau, Mathieu-Ples- 
sis. Pelouze, qui avait la préoccupation de l’enseignement par la manipulation, lPavait installé à 
ses frais, et y admettait les jeunes débutants qui se destinaient à entrer dans l’industrie, comme 
ceux, qui, déjà instruits, poursuivaient des recherches originales. Alvaro-Reynoso, Claude Ber- 
nard, Vée, de Luca, M. Berthelot y avaient publié leurs premiers travaux. Barreswill dirigeait le 
laboratoire au moment où Aimé Girard commença ses études : Pelletier, puis Moreau, le rempla- 
cèrent, et, au départ de ce dernier (1854), ce fut à Aïmé Girard que Pelouze confia la direction 
des vingt-cinq jeunes gens qui travaillaient rue Dauphine. 

Ces fonctions qu'il ne quitta qu’en septembre 1857, au moment où Pelouze dut abandonner 
son entreprise devant les exigences de son propriétaire, cadraient bien avec ses aptitudes et ses 
goûts : il y trouvait l’occasion d'apprendre et de professer. « Il me fallait, disait-il, me tenir 
toujours prêt à répondre à l’un, quelle est la température d’ébullition de la benzine ; à l’autre, 
quel procédé il convient d'employer pour séparer le fer du manganèse. » Cette vie.au milieu de 
tout un monde de jeunes manipulateurs convenait à sa gaieté naturelle, à son entrain au travail ; 
ces qualités, il les avait jusqu'à ces dernières années, et ceux qui l’ont connu au laboratoire des 
Arts et Métiers ou à la ferme de Joinville se rappellent que, devant la besogne matérielle du la- 
boratoire que des recherches scientifiques comportent, il était plus ardent que le plus jeune de 
ses préparateurs. Le temps passé au laboratoire devait être, pour lui, consacré à l'exécution des 
plans élaborés dans le cabinet. L’attention que l’on y devait prêter n’excluait pas quelques pa- 
roles de gaieté. Aussi, tandis qu’il aimait à s’isoler dans son cabinet, se trouvait-il dépaysé quand, 
au moment des vacances, le laboratoire était désert, et ne reprenait-il son entrain que lorsqu'il 
sentait la vie renaître autour de lui. 

Ce besoin d’être entouré, ce désir d'aider de ses conseils ceux qui travaillaient à ses côtés, tout 
cela semble avoir été pris à l'école de Pelouze. J'ai retrouvé, dans les papiers d’Aimé Girard, une 
notice sur la vie de Pelouze qu'il adressait à Dumas, appelé à faire à l’Institut l’éloge de ce sa- 
vant. Ceux qui ont été les élèves d'Aimé Girard ne sauront distinguer si les quelques lignes que 
je cite de cette notice se rapportent à Pelouze ou à lui : « Il quittait fréquemment la pièce qui 
lui servait de laboratoire particulier et faisait la ronde du laboratoire commun, interrogeant et 
conseillant un à un chacun de ses élèves... C'était sa joie d’échapper aux affaires pour venir 
humer l'air du laboratoire. Les remarques qu'il nous adressait se gravaient dans la tête avec 
une netteté ineffaçable; des anecdotes, des bons mots qu'il répétait volontiers, étaient pour 
nous autant de moyens mnémotechniques. Près des analystes, il était d’une sévérité ex- 
trême ; un filtre mal fait, un verre malpropre attiraient au négligent une observation souvent 
närquoise, mais faite toujours avec bonhomie et avec intérêt. Si dans le résultat qu'on lui annon- 
çait il apercevait une niaiserie, s’il s'agissait d’une réaction obscure, il devenait moqueur et nous 
n'avions pas besoin d’un long discours pour savoir qu’il fallait changer de route ; mais en face 
d’une réaction élégante et précise, en face d’un produit bien cristallisé, sa figure s'illuminait, et 
il allait disant : « Voyez ce qu’un tel vient de faire. » 54 

Semblable analogie entre la tenue du maître et celle de l’élève dans leur laboratoire ne saurait 
être méconnue. 11 semble qu’Aimé Girard vient de faire son propre éloge, tant il est vrai qu'on 
admire chez ceux qu'on aime les qualités qu’on leur ambitionne ou qu’instinctivement on leur a 
prises. 

Les premiers travaux d’Aimé Girard sortirent du laboratoire de Pelouze ; l'élève s'acquittait 
vis-à-vis de son maître. Il n'avait pas vingt-deux ans quand il faisait paraître sa première note 
sur les combinaisons que le sesquioxyde d'uranium forme avec l'acide sulfureux et avec l'acide 
pyrophosphorique ; puis la seconde, relative à la préparation d’arsénites sesquibasiques de nickel, 


, 
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de cobalt et d'argent, au moyen des sels ammoniacaux ; ce travail le conduisit, une année plus 
tard, à la découverte d’un arsénite d'argent ammoniacal. 

Aimé Girard fit, la même année, en 1853, une découverte d'un ordre plus élevé, qui devait 
attirer sur lui l'attention des hommes de science ; en réduisant l'acide picrique par le sulfhy- 
drate d’ammoniaque, il obünt le dinitramidophénol CfH?(AzO*ŸAzIPOH, qu'il nomma acide 
picramique, et que Woœæbhler, qui l'obtint en présence du protochlorure de fer, désigna sous le 
nom d'acide nitrohématique. Aimé Girard démontra, en 1856, l'identité des deux acides. 

En 1856 également, Aimé Girard tenta d'obtenir une matière organique ternaire en faisant 
agir l'hydrogène naissant sur le sulfure de carbone. Il aboutit à la production du trisullométhy- 
lène C°H°S*, et comme conséquence à celle du trioxyméthylène C#Hf0*, de Bouttlerow (trimé- 
thanal). Plus tard, en 1870, il publia les combinaisons que le trisulfométhylène forme avec le 
bichlorure de mercure et le nitrate d'argent. 

Jusque-là les préoccupations d’Aïmé Girard s'étaient confinées dans le domaine de la chimie 
pure. L’Exposition de 1855 lui fit lever les yeux vers l’industrie ; chargé par un journal (le Globe 
industriel et artistique) de rendre compte du développement pris par les arts chimiques, céra- 
mique, verrerie, photographie, produits chimiques, il s’assimila avec une prodigieuse facilité des 
questions nouvelles pour lui et présenta aux leeteurs, avec une témérité que seule la jeunesse 
donne, un tableau exact de l’industrie chimique en 1855, qu'il a reproduit dans un livre, très 
rare aujourd'hui. 

En outre, et dès 1852 jusqu'à 1858, Aimé Girard fit, dans le journal {a Patrie, les comptes 
rendus de la Société d'Encouragement à l'Industrie nationale. 

J'ai cité ces deux faits parce que je considère qu'ils n’ont pas été étrangers à l'orientation in- 
dustrielle qu'Aimé Girard a, dès cette époque, donnée à ses travaux. 

La première trace scientifique de cette orientation apparaît avec la publication de recherches 
faites en commun, de 1853 à 1864, avec son ami M. Davanne, sur la photographie. Aimé Girard 
avait compris quels services la science, l’art et l'agrément allaient pouvoir demander à cet art 
nouveau. Toutes les opérations, alors si délicates, du salage, de la sensibilisation, du fixage, du 
virage, furent étudiées scientifiquement par les deux collaborateurs ; les causes d’insuccès si Îré- 
quentes furent expliquées, et purent dès lors être évitées ; le photographe fut en outre mis à même 
de revivilier les épreuves altérées, il apprit à récupérer l’argent et l’or de ses résidus. 

L'habileté qu'Aimé Girard avait acquise dans l’art photographique lui valut la mission d'aller, 
en 1860, avec le capitaine Laussedat, aujourd'hui membre de l’Institut, faire l'observation chro- 
nophotographique de la fameuse éclipse solaire du 18 juillet. 

Préoccupé par d’autres travaux et, je puis le dire, attristé de voir que ses recherches n'avaient 
pas été appréciées du monde savant, il se contenta de suivre les progrès réalisés chaque jour en 
photographie et renonça à les provoquer. Il n’abandonna pas cependant l’art de sa jeunesse, et 
plus tard, quand il eut besoin de montrer à ses auditeurs des coupes de végétaux, des amidons, 
des fibres, des levures, des mycodermes, ou d’autres organismes, il eut recours à la photogra- 
phie microscopique et à la projection de l'épreuve obtenue. L'appareil imaginé par Aimé Girard 
a servi de modèle à ceux que l’on construit aujourd’hui. 


Il 


Quand le laboratoire de Pelouze fut fermé, Aimé Girard entra au laboratoire de Dumas, à la 
Sorbonne, qu'il quitta six mois après pour prendre les fonctions de conservateur des collections 
de chimie et de minéralogie à l'Ecole polytechnique (5 mars 1858), en remplacement de Munier. 
_ C'est à ce titre qu’il fut appelé à s'occuper des manipulations des élèves ; il retrouvait dans ce 
travail en commun les joies qu'il avait connues au laboratoire de Pelouze. Il s’acquitta d’une 
façon si remarquable de ses fonctions, et sut si bien attirer la sympathie de ses cheîs que, le-. 
17 avril 1862, il fut nommé répétiteur supplémentaire, et le 18 juin 1864, répétiteur adjoint du 
cours de chimie, professé par Regnault. 

D'autre part, le D' Gervais (de Caen), qui dirigeait avec une haute autorité l'Ecole supérieure 
du commerce, créa à cette école un cours de chimie et le confia à Aimé Girard. L'Ecole supé- 
rieure du commerce qui, à cette époque, constituait, entre les mains de la famille de Blanqui, 
une entreprise privée, traversait une période de grande prospérité. 

A la mort de Gervais (1867), la suppression de l'Ecole fut presque décidée ; Aimé Girard, 
craignant de voir disparaître l'œuvre de celui qu’il affectionnait, accepta les fonctions de di 
recteur intérimaire, et, deux ans plus tard, il obtint de la Chambre de commerce de Paris qu’elle 
prit la direction effective de cette Ecole. 

Aimé Girard avait conservé le meilleur souvenir de son passage à l'Ecole du commerce. Son 
cours de chimie générale et d'analyse chimique, qu’il soignait dans ses moindres détails, lui avait 
donné l’occasion si recherchée de professer. La direction qu'il avait acceptée dans des circons- 
tances particulièrement délicates, cette négociation qu’il avait habilement conduite, l'avaient mis 
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aux prises avec les difficultés des affaires et lui avaient permis de regarder de plus près I huma- 
nité. Enfin, il avait trouvé en Gervais (de Caen) un maitre et un guide. D'une volonté qui ne 
connaissait pas d’obstacle, d’une tenue austère, Gervais (de Caen) sut exercer sur Aimé Girard 
une réelle impression, dont celui-ci ne chercha jamais à secouer le souvenir et à laquelle, au 
contraire, il attribuait en partie l'évolution de son caractère. 

A la même époque, il rencontra Foucault, et celui-ci ne contribua pas moins que Gervais (de 
Caen) à préparer Aimé Girard aux luttes de la vie. Foucault avait apprécié les articles d’Aimé 
Girard dans la Patrie et n'avait pas hésité à lui demander de le suppléer au Journal des Débais 
dans la chronique scientifique. Mais Foucault n’abandonnaït pas pour cela le journal et exerçait 
un contrôle incessant ; il se montrait, pour le fond comme pour la forme, un juge sévère maïs 
paternel, eritiquait que dans un même article où Aimé Girard parlait à la fois de Ch. Sainte- 
Claire Deville et de Pasteur, il donnât « plus d'importance aux éternuements du Vésuve qu'aux 
théories du bon vinaigre », proposait de substituer un adjectif à un autre, préférait telle tour- 
nure ‘de phrase à telle autre. « Vous êtes satisfait de cette phrase? disait Foucault. Eh bien, 
effacez-la, c’est qu'elle est mauvaise. » Quelquelois Foucault se fâchait, trouvait Particle « impos- 
sible » et se montrait « bien affecté ». Mais d’autres fois, sa satisfaction éclatait. « Qui a fait cet 
article ? écrivait-il à Aimé Girard ; quel qu'il soit, je le déclare rédacteur au Journal des Débats.» 

Aimé Girard reconnaissait que cette rigueur lui avait été profitable, elle lui avait appris à être 
sévère vis-à-vis de son style, et que de fois l’ai-je entendu dire, à lui-même ou à d’autres : « Fou- 
cault ne m'aurait pas laissé passer ça ! » C'est là d’ailleurs une preuve de haute intelligence que 
de se laisser convaincre par les conseils de ceux qui vous veulent du bien. « Si je fais, disait 
Aimé Girard, une observation à un imbécile, il se froisse, s’en va et j’en suis débarrassé ; si c’est 
un homme intelligent, il m'écoute et m'en sera plus tard reconnaissant. » 

Les nouvelles fonctions qu'il venait d'accepter, tant à l'Ecole polytechnique qu'à l'Ecole su- 
périeure du commerce, ne sollicitaient guère Aimé Girard à abandonner les recherches de ehimié 
pure, e& en effet ce fut dans le laboratoire de l'Ecole polytechnique qu'il réalisa les remarquables 
travaux de chimie organique qui lui valurent, en 1874, Le prix Jecker. 

Après avoir, avec Cloez, signalé la présence du chlore et du soufre dans le caoutchouc naturel 
de Para, de Java, ete. (1860) ; avoir indiqué un procédé pour doser l'acide phosphorique dans 
les phosphates chargés de fer et d’alumine, procédé auquel la pratique des laboratoires a substitué 
depuis le procédé au citrate d'ammoniaque (1862) ; avoir étudié la nature des dépôts formés dans 
les chaudières d’évaporation du vesou de la canne ; avoir étudié la solubilité dans l'alcool des 
sulfates alcalins et alcalino-terreux (1864), il découvrit dans la sève des laits du caoutchouc du 
Gabon, appelé N’Dambo, un principe sucré nouveau, cristallisable, inactif à la lumière polarisée, 
fusible à 205°, volatil, auquel il a donné la formule C$H'05 + 3H?0 ; il montra, en le traitant 
par l'acide iodhydrique, qu’il renferme un groupe méthyle [on admet aujourd’hui qu’il en ren- 
ferme deux : CSH°0*(0.CH“)?] et qu’il fournit un sucre CfH'?0f, qu'Aimé Girard a appelé le 
dambose et que M. Maquenne a récemment identifié avec l’inosite inactive. Plus tard, en 1871, 
Aimé Girard rencontrait, dans le caoutchouc de Bornéo, l'éther monométhylé de cette même 
inosite (Bornéo-dambose) C°H'0°.0OCH*, qu'il a appelé bornésite ; puis en 1874, dans le caout- 
chouc de Madagascar, l’éther monométhylé de I'inosite active ou 8-inosite (Matézo-dambose) au- 
quel il a donné le nom de matézine. 

En 1869, il obtint, dans l'oxydation du pyrogallol par le permanganate de potasse, une ma- 
tière rouge, qui se sublime vers 200° en aiguilles brillantes et à laquelle il a donné le nom de 
purpurogalline. 

Aimé Girard n'abandonna pas toutefois la chimie appliquée vers laquelle il avait, dès le début 
de sa carrière, tourné ses regards. Les relations affectueuses qui s'étaient établies entre Barreswill 
et lui ne pouvaient qu’accentuer cette tendance, et en 1855, les deux amis décidèrent de publier 

“un dictionnaire de chimie industrielle. Ils surent grouper autour d’eux des collaborateurs tels que 
Berthelot, de Lucas, Liebig, Riche, Balard, Bouilhet, Davanne, Decaux, Dubrunfaut, Girardin, 
Hervé-Mangon, Poggiale, Sainte-Claire Deville, Troost, Salvétat, ete. Le dictionnaire ne fut ter- 
miné qu'en 1864; les noms que je viens de citer font l'éloge de l'ouvrage, et j'ajoute que la pon- 
dération entre les différents chapitres a été parfaitement observée par ceux qui avaient la di- 
rection de cette publication ; mais la chimie industrielle a, depuis cette époque, subi tant de 
transformations que nombre d'articles ne sont intéressants aujourd’hui qu’au point de vue docu- - 
mentaire. 

Diverses missions, qui lui furent confiées, devaient encore augnienter, chez Aimé Girard, le 
désir qu'il avait de se consacrer à la chimie industrielle. Membre du jury de l'Exposition de Lon- 
dres (1862), de l'Exposition internationale de Porto (1865), de l'Exposition universelle de Paris 
(1867), de l'Exposition d'Amsterdam (1869), il rapporta de chacune de ces expositions des con- 
naissances nouvelles, et surtout cette conviction que la science s’ennoblit au lieu de s’abaisser, 
en s’attaquant aux problèmes industriels et agricoles ; car elle acquiert l'estime et la reconnais- 
sance de ceux qu’elle enrichit. 


à 
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LIL 


En 1871 commence la dernière et la plus belle période de la vie d’Aimé Girard ; au lendemain 
du siège de Paris, après avoir vaillamment rempli son devoir comme inspecteur en chef du ser- 
vice cles torpilles et fougasses, il allait reprendre ses fonctions à l'Ecole polytechnique quand 
Payen mourut. La chaire de chimie industrielle, au Conservatoire des arts et métiers, devenait 
vacante. L’ambition d’Aimé Girard allait être satisfaite. De longue date il avait su se ménager des 
attaches et des amitiés dans l’industrie ; il sentait que, plus que tout autre, il pourrait faire pro- 
fiter le grand public de ce qu'il avait appris. Il aimait professer ; il allait avoir un laboratoire où 
il pourrait faire pour les jeunes gens ce que Pelouze avait fait pour lui. Aucune chaire ne pou- 
vait mieux convenir à ses connaissances et à son talent. Le conseil des professeurs le 
comprit et le préféra à ses concurrents, parmi lesquels cependant figurait un des savants les plus 
estimés, et Aimé Girard fut nommé, le 5 septembre 1871, professeur au Conservatoire des arts 
et métiers. 

En 1856, la compétence d’Aimé Girard dans toutes les questions industrielles s’imposait ef, 
quand le ministre de l'Agriculture, M. Teisserenc de Bort, réorganisa, à Paris, l’Institut national 
agronomique de Versailles, il pria Aimé Girard d'y professer la technologie agricole (9 août 1876). 

C'est donc dans ces deux chaires du Conservatoire des Arts et Métiers et de l’Institut national 
agronomique qu'il eut la satisfaction de professer, soignant sa parole comme il soignait son style, 
conservant même la tradition de la période oratoire qu’il admirait chez Dumas, préoccupé d’in- 
téresser et d’instruire ses auditeurs en les tenant sous le charme de sa parole élégante ; il fut un 
des professeurs les mieux appréciés. Mais ceux qui ne l’ont pas approché et qui se contentaient 
de jouir des résultats acquis, ne peuvent se douter des efforts que chaque leçon avait demandés 
pour sa préparation ; ces phrases qui semblaient sortir sans efforts, ces démonstrations de faits ou 
d'appareils qui semblaient si simples à comprendre, ces aperçus sur la situation économique d’une 
industrie, découlant naturellement des considérations qui les avaient précédés, tout cela était 
étudié avec une minutie que seuls ceux qui n’ont pas été appelés à enseigner pourraient juger 
excessive. Rien n’était laissé au hasard ; les expériences nombreuses, qui lui permettaient d'in 
téresser et de reposer ses auditeurs, étaient répétées d'avance, si simples qu’elles fussent. 
« IL faut, disait-il à ses préparateurs, s'assurer que les allumettes prennent et que la carale coule ». 

Mais ce qui me paraît le plus intéressant à signaler dans sa carrière de professeur, c’est sa préoc- 
cupation d'apporter à ses auditeurs des chiffres d'analyse, obtenus par lui, des théories reposant 
sur des expériences personnelles ; car cette préoccupation a été l’instigatrice de ses travaux ; et 
cela est si vrai, qu'on l’a vu, à partir de 1870, au moment où il abordait la chaire de l’Institut 
agronomique, donner une nouvelle orientation à ses recherches. Ce ne sont plus les marais sa- 
lants, le papier, le caoutchouc, la bière qui le préoccupent exclusivement ; ses recherches visent 
malgré lui, l'industrie agricole et l’agriculture, et se portent sur les blés, les farines, les bette- 
raves, les pommes de terre et les raisins. 

Ce fut également la préoccupation de prendre continuellement contact avec l’industrie et 
l'agriculture qui lui fit accepter les fonctions de membre, de rapporteur, de jury, de président des 
différentes expositions qui furent réalisées depuis 1871 (Londres, 1872 ; Vienne, 1873 ; Paris, 
1878 ; Moscou, 1891; Paris, 1889 et 1900). 

Mais sa compétence, son activité, son jugement en matière industrielle furent tels qu'il donna 
à tous ceux qui l’entourèrent plus qu’il ne reçut d'eux. Aussi toutes les sociétés, toutes les com 
missions officielles l’'appelèrent à elles, leComité consultatif des arts et manufactures (1877), le 
Comité des travaux historiques et scientifiques (1877), la Société nationale d'agriculture (1882), 
le Comité consultatif des stations agronomiques (1885) la Commission des valeurs en douane 
(1886), la Société d'Encouragement à l'Industrie nationale qui, en 1889, le nomma secrétaire per- 
pétuel en remplacement de M. Péligot, le Conseil supérieur de l’agriculture (1893), etc. 

Dans toutes ces sociétés, toutes ces commissions, il se donnait tout entier, faisant de fré- 
quentes communications à la Société d'agriculture, de remarquables rapports au Comité consul- 
tatif, de volumiueux comptes rendus aux Expositions, et son temps était si remarquablement or- 
ganisé, sa puissance de travail était telle, que ses occupations n’ont pas retenti sur la publication 
de ces recherches. 

Ce furent tout d’abord des recherches provoquées par les observations qu’il était appelé à faire 
au cours deses missions. En 1867, rapporteur de la Classe de Céramique à l'Exposition univer- 
selle, il avait fait connaître deux procédés pratiques, l’un pour reconnaitre la dureté de la cou- 
verte des faïences fines, l’autre pour en mesurer la porosité. 

Déjà également, en 1865, quittant l'Exposition de Porto pour aller visiter les marais salants 
de Sétubal, il avait remarqué la singulière façon dont les sauniers travaillent ; ils n'évacuent 
jamais les eaux-mères magnésiennes, et cependant leurs sels sont très purs. Aïmé Girard, en 
1872, donna de cette méthode une explication élégante ; au fond du marais se trouve un feutre 
de conferves qui dialyse vers le sol les sels magnésiens. IL présenta cette remarque, encadrée 
dans une étude complète de l’industrie saunière au Portugal. 
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Rapporteur de la classe du Papier à l'Exposition de Londres (1872), il appela l'attention des 
fabricants sur les avantages que comporte l'addition, aux pâtes de chiffons, de la pâte de sparte 
et de la pâte décreusée à la soude. Il signala les inconvénients que présente la charge des papiers 
en matières minérales ou en bois moulu. Il indiqua qu'il suilit, pour reconnaitre la présence du 
bois moulu, de mouiller le papier avec de l'acide sulfurique. Il conseilla l'emploi du dynamomètre 
pour mesurer la résistance du papier. Plus tard, en 1875, il étudia de plus près les différentes 
fibres quientrent dans la confection du papier, définit les qualités qu’elles doivent offrir pour être 
papetières etmontra les transformations que font subir aux fibres les différents engins de la fabri- 
cation. 

C'est évidemment l’étude qu'il fit à ce moment des fibres végétales qui l’engagea à rechercher 
la cause de la friabilité du vieux linge, des vieilles cordes, etc. (1875-1879). Il vit que la cellulose, 
sous l'influence de certains réactifs, même faibles, fixe une molécule d’eau; se transiorme en 
hydrocellulose et devient friable. L'hydrocellulose, comme la cellulose, forme une série de com= 
posés nitrés, d'autant plus solubles dans le mélange d'alcool et d’éther qu’ils sont moins explo- 
sifs. Le pyroxyle d’hydrocellulose peut être broyé, comprimé dans un tube et produire, à volume 
égal, des effets explosifs plus considérables que le pyroxyle ordinaire. F 

Rapporteur, à l'Exposition de Vienne (1873), de la classe de la Brasserie, il publia une remar- 
quable étude sur la fabrication des bières basses, que nos brasseurs ne connaissaient guère en 
France à cette époque, malgré les travaux théoriques de Pasteur. 

Voici maintenant un travail dont les premiers résultats étaient certainement destinés aux au- 
diteurs du Conservatoire des Arts et Métiers. Avec son préparateur, H. Morin, il entreprit d’ana- 
lyser les pyrites du Rhône (Chessy et Saint-Bel), du Gard (Saint-Julien, Saint-Florent, etc.), de 
l'Ardèche (Soyons), et deles comparer, non seulement sous le rapport de la teneur en soufre, 
mais aussi sous le rapport de la teneur en carbonate et en fluorure de calcium, en arsénie, etc., 
aux pyrites belges, norvégiennes, espagnoles, etc. (1875). 

Au moment où l'emploi du saccharimètre allait devenir la base de limpôt et par conséquent 
des transactions commerciales (1875), Aïmé Girard crut devoir, en coHaboration axec M: de 
Luynes, déterminer, d’une façon plus rigoureuse qu’on ne l’avait fait jusque-là, le pouvoir rota- 
toire du saccharose et en déduire le poids normal, c’est-à-dire le poids de sucre qui, chimique- 
ment pur, dissous dans 100 centimètres cubes, donne une rotation de 100° saccharimétriques. Les 
chiffres déterminés par ces savants (a, — 67°18', et poids normal = 16,19 gr.) ont été, en France, 
obligatoires depuis 1875. Mais la construction des saccharimètres s’est, dans ces dernières 
années, singulièrement améliorée ; aussi MM. Aimé Girard et de Luyness’étaient-ils, l'année der- 
nière, proposé de vérifier leurs chiffres de 1875. Le travail, commencé en commun, vient d'être 
achevé par M. de Luynes. 

L'étude optique qu’il avait faite du saccharose engagea Aimé Girard à rechercher, en collabo- 
ration avec Laborde, si les sucres réducteurs contenus dans les mélasses exercent une influence 
sur l'observalion saccharimétrique (1876). Aimé Girard montra, en outre, que le sucre réducteur 
formé au cours du raffinage provient de l’action de l'acide glucique sur le saccharose (1876): 
Enfin il décrivit un procédé de dosage des sucres réducteurs qui rend de grands services, princi- 
palement dans l'analyse des mélasses colorées, et qui consiste à recueillir l’oxydule de cuivre, dé- 
ee de la liqueur cupropotassique, et à le peser à l’état de cuivre réduit par l'hydrogène 

1877). 

Vers la même époque, Aimé Girard entreprit une étude sur la composition des laits de caout- 
chouc et sur leur coagulation ; il vit que l’on peut, par un barattage et en chauffant légèrement 
le liquide, amener la soudure des globules ; mais les difficultés qu’il a eues à se procurer des 
laits non coagulés ont retardé la publication de ces résultats dont l’auteur de cette notice vient de 
rendre compte à la Société. 

La chaire de l’Institut agronomique avait, comme celle du Conservatoire, ses exigences ; Aimé 
Girard s’aperçut bien vite que les documents sur lesquels il était obligé d'établir son cours présen- 
taient bien des lacunes, et ses travaux furent dirigés dès lors vers l’industrie agricole. 

En 1882, l'insuffisance des récoltes de raisins avait engagé plusieurs vignerons à fabriquer des 
vins de marcs ou vins de deuxième cuvée. Aimé Girard montra le parti que l’œnologie pouvait 
tirer de cette pratique ; les seconds vins, surtout si l’on a soin d'ajouter l’eau sucrée sur les mares 


simplement décuvés, renferment la moitié et quelquelois les deux tiers des éléments dissous dans 


les premiers. 


Arrêté au milieu de ce travail par un manque de confiance däns les procédés proposés jusque- 


là pour doser le tannin, il imagina de fixer ce tannin sur des boyaux de mouton (cordes harmo- 
niques) et d'estimer la teneur en composés tanniques d'après l'augmentation du poids de la 
matière sèche (1882). En 1895, à propos de recherches nouvelles sur les raisins, faites en colla- 


boration avec M. Lindet, il réétudia le procédé et y apporta quelques légères modifications sus- 


ceptibles de lui donner une plus grande exactitude. 
En 1883, au moment où Pasteur étudiait la bactéridie charbonneuse à la ferme de Joinville, 


» 


D" 
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Aimé Girard fut frappé des dangers que peut occasionner l’enfouissement des animaux morts de 
maladies contagieuses. IL proposa de dissoudre le corps de ces animaux, sans même le dépecer, 
dans l'acide sulfurique froid et d'utiliser cet acide sulfurique azoté à la fabrication du superphos- 
phate. Aïmé Girard a eu la satisfaction de voir que ce procédé avait été, comme il l'avait prévu, 
adopté par l'équarrissage. À Genève, à Marseille, à Roanne, à Grenoble, etc., le procédé Aimé 
Girard est appliqué industriellement et rend, au point de vue hygiénique, de grands services aux 
municipalités. 

L'étude du blé, de la mouture et de ses produits, est une de celles qui, pour Aimé Girard, ont 
présenté le plus d'intérêt et auxquelles il s’est consacré avec le plus de satisfaction. Son travail 
sur la composition et la valeur alimentaire des diverses parties du grain de blé publié en 1884, 
sut établir aux yeux de tous sa compétence, et dès lors, il n’y a pas eu de questions scientifiques 
ou administratives, relatives au blé, à la solution desquelles Aimé Girard ne soit pas intervenu. 

La publication des recherches auxquelles je viens de faire allusion, et qui ont demandé plu- 
sieurs années de travail, eut un retentissement d'autant plus grand que la meunerie française, 
soucieuse, devant la concurrence étrangère, d'améliorer son outillage, hésitait à ce moment à 
adopter les moulins à cylindres métalliques qui décortiquent mieux le grain que les meules, sé- 
parent mieux l'enveloppe et le germe. Or, Aimé Girard, après avoir déterminé la proportion de 
chacun des téguments du grain, en avoir étudié la composition chimique, montrait que l’enve- 
loppe et le germe, qui ne peuvent être assimilés par le tube digestif de l'homme, qui, du fait de 
la céréaline, rendent le pain bis, doivent être rejetés des produits de la mouture. 

Un grand mouvement se produisit alors ; la Chambre syndicale des grains et farines organisa, 
sous les auspices du gouvernement, un concours (1884), auquel elle convia les constructeurs 
d'appareils et d'engins nouveaux. Elle remit à chacun d’eux une même quantité de blés identi- 
ques et ce fut Aimé Girard à qui le ministère de l'Agriculture confia la mission de juger le con- 
cours par l'examen des farines obtenues chez chacun des concurrents. La supériorité des farines 
produites au moyen des cylindres s’affirma nettement ; celles-ci renfermaient moins de particules 
de son et de germe que les farines de meules, et produisaient, comme l'expérience entre les 
mains de M. Lucas l’a montré, des pains mieux levés et plus blancs. 

C’est précisément pour se rendre compte de l'importance relative des débris d’enveloppes dans 
ces différentes farines, qu'il imagina un procédé qui, faisant disparaitre successivement le gluten 
et l’amidon, concentre les débris sous un petit volume, permet de les compter au microscope et 
d'estimer même, d’après leur nature, les inconvénients qu'ils présentent pour la panification. Ce 
procédé n’a été publié qu'en 1895, au moment où Aimé Girard fut appelé, par M. le ministre du 
Commerce, à diriger la commission chargée de fixer les nouveaux types de farine pour l’apure- 
ment des comptes d'admission temporaire. 

Il profita en effet des expériences de mouture de blé dur et de blé tendre, qui avaient été, sous 
les yeux de la commission (1895), faites dans trois moulins distincts, pour soumettre à l'analyse 
les différents produits du broyage du blé, pris sous leur poids proportionnel. Il montra qu'il 
existe, entre les rendements de 6o à 65 °/,, un point limitatif de la mouture en farine propre à la 
panification ; les farines bises, au-delà de ces rendements, sont plus acides et plus grasses, plus 
chargées de débris. 

Elles sont cependant plus riches en gluten, puisqu'elles représentent le produit moulu de la 
partie de l’amande qui avoisine l'enveloppe, mais si l'on calcule, comme l’a fait Aimé Girard en 
1896, à propos d’une campagne de presse pour l'adoption du pain complet, l'enrichissement en 
gluten que l'addition de ces farines produit dans le mélange des farines blanches, on voit que cet 
enrichissement est insignifiant et qu’il ne compense pas la mauvaise qualité des pains fabriqués. 
Et même, étant donné que les farines bises retiennent à la panification plus d’eau que les farines 
blanches, on se trouve avoir avec les premières un pain moins nourrissant qu'avec les secondes. 

Les avantages que l’on attribue à la présence d’une forte proportion de phosphates dans les 
farines bises sont moins discutables ; mais Aimé Girard a fait remarquer que l’on trouve, dans 
les rations d'aliments variés que prennent les ouvriers les moins fortunés, une quantité d'acide 
phosphorique bien supérieure à celle que les physiologistes considèrent comme nécessaire à notre 
alimentation. 

Enfin, en 1895, Aimé Girard, frappé de l'infériorité de certains blés français vis-à-vis des Dlés 
étrangers, entreprit avec M. Fleurent, professeur suppléant au Conservatoire des Arts et Mé- 
tiers, un travail d'ensemble sur la composition des blés de France, qui sera, par les soins de son 
collaborateur, publié prochainement. 

Aimé Girard a fait connaître, en 1897, la méthode adoptée pour l'analyse de ces blés, en po- 
sant tout d’abord ce principe que l'analyse doit être précédée d’une mouture rationnelle et d'un 
blutage à 70 °/, et qu'il convient d'étudier séparément les farines destinées à l'alimentation 
humaine, et lesissues, destinées à l’alimentation animale. — Les farines sont épuisées à l'eau 
glacée pour éviter que les principes solubles n’augmentent par saccharification. L’amidon, séparé 
mécaniquement du gluten, est pesé sec après essoragé ; le gluten est séparé en gliadine et gluté- 
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nine. — Les issues sont soumises à un frottement prolongé, au sein de l’eau glacée, pour déta- 
-cher l’amidon et le gluten de l ‘enveloppe proprement dite, etc. 

En revenant un peu en arrière, nous retrouvons des travaux exclusivement consacrés à Ja pa- 
nilication, En 1885, Aïmé Girard a montré que la fermentation panaire normale est une fermen- 
tation alcoolique, et que l’on peut, d'une pâte poussée, extraire l'acide carbonique et l'alcool, 
fournis par la levure. 

Plus tard, en 1893, en faisant usage de thermomètres à maxima, il put mesurer la tempéra- 
ture qu’atteint la pâte dans le four du boulanger, et démontra que, toujours ARE US à 100°, 
elle garantit l’innocuité des eaux employées au pétrissage. 

L'occasion ne s'était pas encore présentée pour Aimé Girard de « s'installer aux champs, 
dans le vaste laboratoire de l’agriculteur », comme le disait sur sa tombe M. Schlæsing. Cette 

“occasion, il la suscita, en entreprenant ses recherches sur les betteraves, et dès lors, les pro- 
blèmes culturaux se présentèrent nombreux à son esprit : l'amélioration de la culture de la pomme 
de terre, l'alimentation du bétail, la désinfection du sol,etc. 

Pendant six années consécutives (1881-1887), il suivit, à Joinville-le-Pont, le développement 
progressif de la betterave à sucre, se proposant d'étudier, aux différentes phases de sa végétation, 
non seulement la souche de cette plante sucrée, mais encore son appareil aérien et son appareil 
radiculaire. Il fit élever un terre-plein de 2 mètres de hauteur, qu’il ensemença de betteraves, et 
dans lequel il vint chercher à époques fixes, les sujets moyens qu'il réservait à l'analyse. Les 
betteraves étaient suspendues, et, à l’aide d’un jet d’eau, on démolissait la terre qui tenait prison- 
nières les radicelles. 

Ila montré qu'à toute époque de son développement, la quantité de matières étrangères au 
sucres solubles et insolubles contenues dans la souche, forme un nombre constant. Au iur et à 
mesure que celle-ci s'enrichit en sucre, elle devient plus sèche, et un jeu de variations intéres- 
santes s'établit entre le sucre et l’eau, quelles que soient l'humidité ou la sécheresse atmosphé- 
riques. Depuis la levée jusqu’au 15 juillet, la betterave s'organise et grossit, puis, à partir de 
cette époque, elle accumule du sucre, d'autant plus rapidement qu'elle approche davantage de la 
maturité. 

L'étude du développement progressif de l'appareil foliacé, dont la teneur en matières fixes 
autres que le sucre varie peu, même sous l'influence de l'humidité et de la sécheresse, devait con- 
duire Aïmé Girard à rechercher le mécanisme de la formation du sucre,à définir la saccharogénie. 

Des expériences élégantes et des observations nombreuses l'ont amené à conclure que le saccha- 
rose prend naissance directement dans les limbes des feuilles, sous l'influence de la lumière so- 
laire ; par une journée lumineuse, les feuilles, d’une seule betterave peuvent en élaborer 2 ou 
3 grammes. Souvent les pétioles ne suffisent pas à transporter dans la souche le sucre formé dans 
la Teuille, et c’est la nuit, au moment où la faculté saccharogénique des limbes s'arrête que l’émi- 
gration continue. 

Grâce aux dispositions spéciales adoptées, Aimé Girard a pu montrer que le pivot et les radi- 
celles s’enfoncent en terre à plus de 2 mètres, et il en a conelu à la nécessité des labours pro- 
fonds. La surface des radicelles est équivalente à celle de la souche. 

C’est à propos de cette étude qu’Aimé Girard a imaginé un procédé ingénieux, qui permet de 
mesurer avec une exactitude suffisante la surface des parties souterraines des plantes ; ce procédé 
consiste à enrober de fleur de soufre, dans des conditions précises, les radicelles légèrement 
mouillées, à éliminer le souîre par un lavage, à recueillir celui-ci et à le peser. 

En 1884, Aimé Girard observa un dépérissement caractéristiques des betteraves cultivées à 
Joinville-le-Pont : il reconnut que ce dépérissement était imputable à l'invasion des radicelles 
par une variété d’helminthes, connus sous le nom de nématodes (keterodera Schachtii), et dont 
on n'avait pas encore signalé la présence en France. Il constata l'apparition du fléau dans un 
grand nombre de localités, et signala le danger qui menaçait la culture. IL vit que les faibles 
doses de sulfure de carbone ne suffisent pas à arrêter la propagation des nématodes, mais que 
des doses massives, au contraire, sont alors d’une efficacité complète, quand il s’agit d'attaquer au 
milieu des champs, de petites surfaces sur lesquelles le dépérissement des betteraves annonce 
l'apparition du parasite. 


C’est cette efficacité du sulfure de carbone vis-à-vis des nématodes qui engagea Aimé Girard à 


rechercher si ce même sulfure, employé à la dose massive de 3.000 kilogrammes à l’hectare, ne 
débarrasserait pas assez complètement le sol de lombrics, d'insectes, etc., pour augmenter Pim- 
portance des récoltes. Les essais faits de 1887 à 1892 conlirmèrent cette hypothèse. 

La même année, l'attention d'Aimé Girard fut attirée par un autre parasite, un cryptogame, 
le peronospora Schachtii, qui s'attaque aux feuilles de betteraves. Frappé de l’analogie que pré- 
sente ce peronospora avec le mildew, il essaya de le combattre au moyen de la bouillie cuivri- 
que, et obtint des résultats indiscutables. 

Le point de départ des travaux d’Aimé Girard, aujourd'hui classiques, sur les pommes de 
terre, fut modeste, ainsi qu'il se plaisait à le rappeler. Il voulut présenter, à son cours de l’Ins- 
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‘itut agronomique, les échantillons de diverses variétés de pommes de terre, et las de les de- 
mancer, comme il le faisait chaque année, à un cultivateur ami, il résolut de les produire Jui- 
même, à Joinville. IL constata alors la supériorité que présentaient certaines espèces, sous le dou- 
ble rapport du rendement et de la richesse en fécule ; il observa que l’on pouvait améliorer la 
culture de la pomme de terre et obtenir les mêmes résultats agricoles qu’en Allemagne. 

Après avoir étudié, comme il l'avait fait pour la betterave, le développement progressif de la 
pomme de terre, après avoir imaginé un procédé pour le dosage de la fécule, procédé qui repose 
sur la quantité d’iode que cette fécule peut, dans certaines conditions, absorber, après avoir en- 
fin, en collaboration avec M. Fleurent, contrôlé la méthode qui consiste à estimer la teneur en 
fécule de pommes de terre d’après leur densité, et avoir, avec lui, imaginé un /éculomètre, Aimé 
Girard se mit résolument à aborder le problème qui le préoccupait. 

Pendant quatre années consécutives, tant à Clichy-sous-Boïs qu’à Joinville-le-Pont, Aimé Gi- 
rard pratiqua les procédés culturaux, dont progressivement il avait reconnu l'influence sur les 
rendements, et en 1889, puis en 1891, il fit paraître, sous le titre de Recherches sur la culture 
de la pomme de terre industrielle, un véritable catéchisme du cultivateur de tubereules. 

La profondeur des labours doit assurer le développement libre des radicelles. — Les engrais 
doivent être appropriés au terrain, et surtout aux exigences de la plante en matières fertilisantes, 
quéstion sur laquelle il est revenu en 1897, en définissant ces exigences d’une façon plus précise 


qu'il n'avait pu le faire jusque-là. — L'espace qui sépare les poquets doit être régulièrement dé- 
terminé. — La plantation gagne à être hâtive. — La pratique qui consiste à sectionner les tuber- 


cules de plant, de façon à économiser la semence, doit être écartée ; elle diminue d’une façon 
considérable, de 20 à 30 °/;,, le rendement à l’hectare ; à peine si en réunissant les deux moitiés 
d’un tubercule coupé, on obtient le même rendement qu’en plantant le tubercule entier ; cette 
pratique est chez nos.cultivateurs tellement courante, qu'il fallut pour convaincre quelques-uns 
d'entre eux de nouvelles expériences qu’Aimé Girard publia en 1894 et 1896. — On ne doit pas 
choisir comme tubercules de plant, les petits, dont la puissance productive est évidemment consi- 
dérable par rapport à leur poids, mais n’est pas encore suffisamment élevée pour donner une ré- 
colte semblable à celle que donnent les tubercules moyens. Les gros tubercules ne fournissent 
pas un rendement notablement supérieur à ces tubercules moyens, et, pour économiser le poids 
de la semence, ce sont ceux-ci que l’on doit préférer. — La sélection peut être faite aisément, en 
considérant, d'une part, que les tubercules conservent leurs qualités de reproduction intactes dans 
toute leur descendance, et que tout tubercule provenant d’un pied à grosse récolte fournit une 
récolte abondante, et inversement; en considérant d'autre part que le développement de l’appa- 
reil foliacé est toujours en rapport avec l’abondance de la récolte que prépare chaque pied, et que 
l'on peut par conséquent marquer sur-le-champ les poquets qui se présentent forts et vigoureux. 
— La sélection ne peut être faite ni en choisissant les tubercules les plus lourds ni, comme Aimé 
Girard l’a montré plus tard (1893), en se basant sur la richesse des tubercules en fécule. 

Désirant faire profiter la culture française des résultats acquis, Aimé Girard distribua les se- 
mences obtenues à Joinville entre les mains de ceux qu'il a appelés « ses collaborateurs » et obligea 
ceux-ci à employer ses méthodes de culture ; le nombre de ces collaborateurs qui était de 40 en 
1889, augmenta chaque année, s’éleva à 100 en 1890, à 350 en 1891, à 60o en 1892, couvrant de 
leurs champs d'expériences plus de 600 hectares de culture française. Continuellement en rap- 
port avec ces collaborateurs, quelque nombreux qu'ils fussent, il put centraliser leurs résultats, 
et ces résultats ont appris qu'avec une pomme de terre à haut rendement, la Richter's imperator 
par exemple, on peut, dans les terres fertiles de toutes les régions de la France, réaliser des 
rendements de 30 à 45 000 kilogrammes à l'hectare, et de 25 à 28000 kilogrammes dans les terres 
médiocres. Ces collaborateurs ont fait, sur divers points spéciaux, des remarques qui sont venues 
confirmer les résultats d'Aïmé Girard. Celui-ci est resté jusqu’à sa mort en relation avec eux, et 
à la fin de 1897 il publiait encore les résultats culturaux obtenus dans diverses régions de la 
France avec différentes variétés de pommes de terre. 

Aimé Girard avait en vue de faire profiter de ses belles recherches la distillerie de pommes de 
terre ; il espérait que l’abaissement du prix de revient de la pomme de terre, du fait de l'aug- 
mentation de son rendement, ouvrirait aux tubercules les portes de nos distilleries. Nos distilla- 
teurs, il faut le reconnaître, et pour des causes qu'il serait trop long d’énumérer ici, ont mal ré- 
pondu à son appel, et c’est à peine si aujourd’hui la production de l'alcool de pommes de terre 

* correspond au centième de la production totale. 

En présence de ces faits, et pour donner à la pomme de terre, menacée déjà par la surpro- 
duction, un débouché rémunérateur, Aimé Girard entreprit à Joinville-le-Pont, sur des moutons 
et des bœufs, des essais d'alimentation au moyen de ce tubercule. Ces essais donnèrent les 
meilleurs résultats ; la pomme de terre, cuite et mélangée à la menue paille, se montra d'un em- 
ploi plus économique que la betterave dans l’engraissement des bœufs et des moutons. La viande 
fut jugée par le commerce de la boucherie de qualité supérieure. 

Chemin faisant, Aimé Girard, souvent arrêté par l'apparition dans ses cultures de la maladie 
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de la pomme de terre (phytophtora infestans), s'efforça d’en combattre les désastreux effets ; il 
y parvint en 1889 et 1890 au moyen de pulvérisations de bouillie bordelaise. Cette pratique 
se répandit rapidement et rend aujourd’hui les plus grands services à la culture. 

Entre temps également, il étudia les bouillies cuivriques, dont les formules avaient été jusque- 
là proposées, el mesura par des procédés ingénieux Faptitude relative que chacune d’elles pos- 
sède à adhérer aux feuilles. 

C'est encore dans le même ordre d'idées qu'Aimé Girard à cru devoir, en 1892 et 1893, re— 
chercher à quels dangers la culture s’expose en accumulant, du fait des pulvérisations, sur un 
même terrain, des quantités quelquelois considérables de cuivre. Il a montré qu’en introduisant 
dans un sol une dose massive de bouillie cuivrique on n’y diminue pas le rendement des ré- 
coltes. 

Les questions physiologiques, que ses recherches pratiques le mettaient à même de rencontrer, 
ne passaient pas inaperçues. C’est ainsi qu’il fit, en 1893, une étude fort intéressante de la mi- 
gration de la fécule dans les tubercules à repousse. 

Aimé Girard reçut en 1893, de la Société nationale d'agriculture, le prix Barotte, destiné à 
récompenser la découverte la plus importante et la plus profitable à l’agriculture. 

En 1893 et 1894, Aimé Girard entreprit avec M. L. Lindet des recherches analytiques sur la 
composition des raisins des principaux cépages de France, considérés dans toutes leurs parties, 
raîles, peaux, pulpe et pépins, recherches qu’ils ont complétées en 1895 par l'étude de la matu- 
ration progressive de la grappe de raisin. Au cours de ces travaux, et en dehors dés résullats 
chiffrés, MM. Aimé Girard et Lindet ont fait connaître un certain nombre de faits intéressants : 
le tannin dans les raîles, dans les peaux et dans les pépins est toujours accompagné d’une matière 
que les auteurs ont reconnue être l’anhydride du tannin ou phlobaphène ; celui-ci dont le poids 
forme avec le poids du tannin une somme sensiblement constante, peut être considéré comme la 
forme de réserve du tannin. L'huile des pépins est accompagnée de glycérides à acides volatils, 
qui s'éthérifient aisément ; les peaux renferment, surtout à la fin de la maturation, un produit 
odorant qui caractérise le cépage d’où ces peaux proviennent. 

Des quatre parties qui forment la grappe du raisin, le grain seul s'accroît au cours de la ma-— 
turation ; la peau se distend, se déshydrate, accumule des matériaux sans changer sensiblement 
de poids ; les pépins, une fois formés, une fois saturés d'huile, perdent au sein même de la pulpe, 
une partie des matériaux qu'ils avaient élaborés ; la pulpe seule, après s'être organisée, s'être. 
chargée de matériaux autres que le sucre, et spécialement de composés acides, s'enrichit en 
sucre avec une étonnante rapidité, en dextrose d’abord, en lévulose ensuite ; tandis que le poids 
du bitartrate ne cesse d'augmenter, et que le poids des acides libres, tartrique, malique, etc., du 
fait de la combustion, diminue. Le mémoire relatif à la maturation de la grappe de raisin, publié 
au Bulletin du ministère de l'Agriculture (1898), est le dernier mémoire rédigé de la main 
d'Aimé Girard. 

. J'ai montré qu'Aimé Girard avait, dans les premières étapes de sa carrière scientifique, subi 
l'empreinte du caractère de ceux qu'il considérait volontiers comme ses maîtres. Il ne les a pas 
imités ; il n'avait pas l’austérité de Gervais (de Caen), ni l'abord glacial de Foucault, qu'un de 
ses biographes, Donny, nous représente « sans souplesse de caractère ». Mais il avait, séparant 
le minerai de sa gangue, su prendre chez chacun d'eux ses qualités maîtresses, les approprier à 
sa nature, à son tempérament, les rendre compatibles en les réunissant. A Pelouze, il a pris l’af- 
fabilité, la bonhomie, l'entrain dans letravail, qualités qui ont fait d’Aimé Girard le meiïlleur des pa- 
trons. « Pelouze, a dit Fremy, savait se faire aimer. » Il s’associait aux joies et aux espérances de 
ses élèves, comme il partageait leurs chagrins et leurs inquiétudes ; soucieux de leur avenir, illes 
suivait dans la vie de ses conseils et de ses vœux. À Gervais (de Caen), il a pris l'énergie virile ; 
celle-ci a fait de lui plutôt un convaincu qu’un enthousiaste, moins ambitieux que désireux de. 
conserver la situation « honnêtement acquise » ne fléchissant jamais devant un principe, faisant 
plus facilement une concession aux autres qu’à lui-même, acharné froidement après le but pour- 
suivi et ne se laissant jamais arrêter dans l'exécution matérielle de ses projets. De Foucault, il a 
conservé une grande sévérité de jugement, qu'il ne manquait jamais d’exercer vis-à-vis de lui- 
même, se défiant de lui, aussi bien quand il entrait dans l’amphithéâtre, que quand il se préparait 
à publier une recherche. Puissant et habile au travail, calme devant le résultat toujours trop. 
tôt désiré, conduisant à la fois avec méthode plusieurs études dans des directions différentes, 
il a pu accumuler des matériaux considérables au bénéfice de la science, de l’industrie et de l'agri- 
culture. \ 

Ses travaux, comme je l’ai dit plus haut, il les a entrepris presque tous dans le désir de pré- 
senter à ses élèves des documents qu’il pût juger irrélutables. Chemin faisant, les vues s’élargis- 
saient au-delà des limites de son enseignement ; mais professeur avant tout, c'était à l’amphi- 
théâtre plutôt qu'à l'Institut qu’il donnait la primeur de ses recherches et même de ses espérances. 

L'Institut ne lui en a pas gardé rancune et le 12 février 1894, l’Académie des Sciences lui don-- 
nait, dans la section d'Economie rurale, le fauteuil occupé par Chambrelent. 
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Mais Aimé Girard ne devait pas jouir longtemps de ce grand honneur. Le 2 avril, en accom- 
plissant un devoir pieux, il fut frappé d’un refroidissement. Malgré une dépression organique que 
des indispositions fréquentes et des deuils de famille trop souvent répétés avaient produite AUS 
Girard âvait voulu rester à son poste de travail. Le corps était fatigué, le refroidissement ‘devint 
pneumonie, et la maladie le terrassa le 12 avril 1898. 
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ÉCLAIRAGE 


Le gaz d'huile lourde. 


Par M. W. Scheithauer. 
(Journal für Gasbeleuchtung, 1895, p. 1/2). 


C'est en 1814 que John Taylor prépara pour la première fois en grand le gaz d'huile en partant de 
matières grasses végétales. IL prit en Angleterre un brevet qui fut adopté par plusieurs villes du 
Royaume-Uni, notamment à Hull et Liverpool. Mais, en raison même du prix élevé des matières pre- 
mières que nécessitait cette fabrication, le gaz de John Taylor ne put supporter la concurrence du gaz 
de houille, et les installations durent être bientôt transformées complètement. En Allemagne, c’est à 
Francfort-sur-le-Mein que Knoblauch et Schile établirent la première fabrique de gaz d'huile le 18 sep— 
tembre 1828. Vers 1830, on remplaça les huiles végétales par les résines américaines, dont le prix était 
beaucoup moins élevé, et c’est grâce à cette circonstance que l’usine de Francfort put survivre aux 
établissements similaires d'Angleterre. 

Dans certaines villes, comme Cologne, Wesel et Hanau, par contre, le gaz d'huile dut céder la place 
au gaz de houille presque aussitôt après son apparition. La seule raison de ce changement, comme je 
l'ai dit, était le prix élevé des matières premières. Evidemment, on ne pouvait songer à utiliser le gaz 
d'huile pour l'éclairage public avant d’avoir réussi à l’extraire d'un produit courant, de valeur abor- 
dable. C'est à quoi l’on parvint en Allemagne, vers 1850, en tirant parti des goudrons de houille à 
l’état brut. En Angleterre, on utilisait déjà, dans ce but, certains schistes bitumineux d’Ecosse, et, en 
Amérique, on fabriquait déjà du gaz d'huile au moyen des résidus de distillation du pétrole. 

En Allemagne, les progrès de l'industrie du gaz de pétrole sont principalement l’œuvre de Hirzel. 
C’est lui qui construisit les premières usines et qui en perfectionna peu à peu le fonctionnement. Je- 
dois ajouter qu'il fut secondé dans sa tâche par le développement même de l’industrie allemande qui 
prenait, à cette époque, un essort considérable. 

Actuellement, les seules matières que l’on emploie à la fabrication du gaz d'huile sont : les huiles 
minérales (principalement les huiles de schiste écossaises et allemandes), les goudrons de houille, le 
pétrole et ses dérivés. Tous ces produits sont constitués principalement par des carbures saturés ou in- 
complets de la série grasse. Ils renferment, en outre, quelques termes de la série du benzène, ainsi que 
de petites quantités d'oxygène, d'azote et de produits sulfurés. J’indiquerai plus loin quelle peut être 
l'influence de ces différents corps sur la gazéilication. 

La gazéification des huiles s’opère dans des cornues en fonte ou en acier chauffées extérieurement. 
Les cornues en terre réfractaire ne conviendraient guère à cet usage, et, en Allemagne du moins, on 
ne les emploie nulle part. Les cornues peuvent occuper, dans le four, une position verticale, horizon- 
tale ou inclinée. Mais, quel que soit le dispositif, on peut diviser les appareils de gazéification en deux 
classes. La première comprend les appareils dans lesquels l'huile pénètre déjà à l’état de vapeur, et 
se décompose sous l’action de la chaleur rayonnante des parois de la cornue pour donner un second 
gaz, non condensable, que l’on peut emmagasiner et utiliser à l'éclairage. Dans la seconde classe 
d'appareils, l'huile est amenée à l’état liquide, et c’est la paroi chaude de la cornue qui effectue di- 
rectement la vaporisation et la gazéification. Comme type de la première classe, je citerai la cornue de: 
Young et Bell, utilisée dans le procédé de Peebles. C’est un corps cylindrique de 68,5 e. de diamètre et 
2,74 m. de longueur. La cornue de Dworkowitsch représente le principal type de la seconde classe. Je 
discuterai plus loin les avantages et les inconvénients de chacun de ces systèmes. En Allemagne, le 
premier type d'appareil est représenté par la cornue Wagner, qui est une modification de la cornue de 
Young. Le second type est représenté par la cornue de Schumann et Küchler, dans laquelle la vapori- 
sation et la gazéilication s'opèrent presque simultanément au contact direct de la paroi chaude. Enfin, 
les deux systèmes se trouvent combinés dans les appareils de Pintsch, Hirzel et Suckow, qui sont 
utilisés en Allemagne, et dans ceux de Keith, Patterson et Pope, qui servent à la fabricatien du gaz de 
pétrole en Angleterre. 

A la sortie de ces appareils, le gaz est conduit dans un laveur à eau où il abandonne une partie de 
ses constituants condensables, puis dans un condenseur où il laisse déposer les matières goudron- 
neuses dont il est encore chargé. Ces appareils sont, d’ailleurs, très analogues à ceux qu'on utilise dans 
la fabrication du gaz de houille. Dans quelques systèmes, le laveur à eau n’existe pas; dans d’autres, il 
est placé immédiatement avant le condenseur ; mais, en général, il est réuni à ce dernier appareil 
auquel il sert de support. Enfin, avant de passer au réservoir, le gaz doit être débarrassé des produits 
sulfureux qu’il contient. A cet effet, on lui fait traverser une série d’épurateurs identiques à ceux que 
l’on emploie pour le gaz d'éclairage. Le mélange épurant est, d’ailleurs, le même. IL est à remarquer 
que, contrairement à ce qui se passe pour le gaz de houille, il n’y a pas lieu de procéder à une extrac- 
tion d’acide carbonique et d’ammoniaque. Il est également superflu d'employer un aspirateur, puisque 
le gaz traverse les différents appareils par sa propre pression. 

Nous venons de voir que les appareils de purification sont beaucoup plus simples que dans l'industrie 
du gaz de houille. Cet avantage n’est pas isolé, car, en raison même de son pouvoir éclairant bien 
supérieur, le gaz d'huile n’exige que des conduites de faible diamètre et des réservoirs de moindre 
volume. La production est donc plus économique à tous les points de vue. La température des cornues. 
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varie de 800 à 1000, et, dans le système de Peebles, elle descend même à 500-600° C. Ce dernier pro- 
cédé emploie comme condenseur un jeu de tubes légèrement inclinés sur l'horizontale, qui sert en 
même temps à ramener l'huile vers la cornue de décomposition. 

La conduite d’une fabrique de gaz d'huile est extrêmement simple. La couleur des cornues permet 
de juger du moment propice à l'introduction de l'huile, et la couleur des gaz, qui doit être jaune ou 
brun clair, permet de s'assurer que la gazéification s’accomplit dans de bonnes conditions. D’autres 
remarques secondaires, telles que la proportion de goudron déposé et l'odeur des gaz obtenus suffisent 
à assurer une bonne marche des appareils. T1 va sans dire que, pour les installations de quelque im- 
portance, ces simples observations seraient tout à fait insuffisantes, et qu'il faut se résoudre à un con- 
trôle rigoureux de la fabrication, notamment au moyen de mesures photométriques effectuées sur le gaz 
final 

Dans la fabrication normale, et en admettant une pression de 4o à So millimètres d’eau dans les 
cornues, 100 kilogrammes d'huile fournissent de 50 à 6o mètres cubes de gaz dont le pouvoir lumi- 
neux, variable avec le rendement, est, en moyenne, de onze à douze bougies. De même que pour le 
gaz de houille, le pouvoir éclairant diminue à mesure que le rendement en gaz augmente, sans qu'il y 
ait, d’ailleurs, proportionnalité absolue entre ces deux facteurs. Pour les mesures photométriques, on 
prend comme base une consommation de 35 litres à l'heure, alors qu'on prend 1:50 litres pour le gaz de 
houille. Contrairement à ce principe, admis d’une façon générale dans l’industrie du gaz d'huilé 
l'administration des chemins de fer de Prusse a adopté une consommation de 33 litres à l'heure sans 
réduire proportionnellement le pouvoir éclairant exigible. 

Dans la plupart des cas, un rendement défectueux ou un pouvoir éclairant trop faible ont pour cause 
une mauvaise marche des appareils, soit que l'introduction de l’huile y soit trop rapide, trop lente ou 
simplement irrégulière. Si, au contraire, la bonne marche des appareils est certaine, il y a lieu de con- 
trôler la qualité de l'huile mise en œuvre. Certaines huiles, en effet, présentent des anomalies au 
point de vue de la gazéification. Mais, je le répète, c'est surtout au bon fonctionnement des appareils 
qu’il faut veiller. J'ai pu constater par moi-même que deux usines utilisant la même huile en reti- 
raient, l’une 55 mètres cubes, l’autre 47 mètres cubes de gaz seulement. J’ai pu également observer 
que deux appareils différents fournissaient respectivement 63 et 30 mètres cubes de gaz pour 100 kilo- 
grammes d'huile mis en œuvre, bien que la conduite de ces deux appareils ait été entourée des 
mêmes soins. Au rendement le plus faible correspondait un produit de pouvoir éclairant plus élevé; 
mais il n’y avait pas proportionnalité. 

Les rendements fournis par le système de Peebles sont de beaucoup supérieurs à ceux de tous les 
autres systèmes. Il est difficile de donner, à ce sujet, des chiffres précis, car en Angleterre, où ce sys- 
tème a reçu sa principale application, le gaz obtenu n’est pas brûlé seul ; on l'utilise exclusivement à la 
carburation du gaz de houille ordinaire. Brülé seul, il dégage, d’ailleurs, une fumée considérable. On 
peut, cependant, admettre comme exact que ro0o kilogrammes d'huile distillée dans les appareils 
de Peebles fournissent en moyenne 65 mètres cubes de gaz d'un pouvoir éclairant voisin de dix-huit 
bougies. 

Lorsque ce gaz doit être utilisé à l'éclairage des voitures ou des wagons de chemin de fer, on le 
comprime, à l’usine même, dans des réservoirs à la pression de 12 atmosphères. De ces réservoirs, on 
le décharge soit dans le réservoir général de chaque wagon, à la pression de ro atmosphères, soit dans 
le réservoir particulier de chaque compartiment, à la pression de 6 atmosphères. Un système de réglage 
permet de le débiter dans chaque bec à la pression ordinaire. 

La gazéification de l'huile dans les cornues que j'ai décrites a été étudiée très complètement par 
Young. Cet auteur a montré que, sous l’action de la chaleur rayonnante, les vapeurs d'huile sont 
transformées en hydrocarbures gazeux ou à point d'ébullition très bas. Ces hydrocarbures appartiennent 
en majeure partie à la série grasse. En même temps, au contact des parois surchauffées de la cornue, 
une partie des hydrocarbures formés se polymérisent pour donner des carbures aromatiques. 

Dans le premier cas, les vapeurs d'huile (qui contiennent des termes complexes de la série du 
méthane et des oléfines à points d’ébullition élevés) fourniront des carbures méthaniques simples et 
quelques termes gazeux de la série des oléfines, tels que l’éthylène, le propylène et l'acétylène. Puis, 
de nouveau, les hydrocarbures saturés seront dissociés en oléfines et méthane. 

Dans le second cas, au contact des parois surchauffées de la cornue, les oléfines qui avaient pris 
naissance au début, ou qui se trouvaient originellement dans l'huile, subiront une polymérisation qui 
les transformera en carbures aromatiques, comme la benzine, ou ses dérivés méthylés (toluène 


xylène, etc.), ou même la naphtaline. Et en fait, on retrouve une partie de ces corps dans les gou- 


drons condensés à la sortie des cornues. Dans quelques cas, assez rares d’ailleurs, on constate même la 
formation de naphtaline. 

Tous ces carbures communiquent au gaz d'huile un pouvoir éclairant considérable ; mais leur so- 
lubilité dans ce gaz, déjà assez faible, est encore diminuée par le refroidissement et surtout par la 
compression, en sorte qu'ils se déposent en majeure partie. Pour les maintenir dans le gaz d'huile, 
il faut leur adjoindre un diluant tel que l'air, l'oxygène ou le gaz à l'eau. Dans la fabrication du gaz 
d'huile, il y a donc lieu de tenir compte du mode d'utilisation qu’on lui donnera, suivant qu’on cherche 
ue brüler seul, ou à le mélanger au gaz de houille, ou bien, enfin, à l’employer pour carburer le gaz 
à l’eau. 

Un gaz d’huile ayant un pouvoir éclairant de dix à onze bougies pour une consommation de 
33 litres à l'heure, présente la composition moyenne suivante : 
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+ En regard de cette composition, il n’est pas inutile de donner celle du gaz de houille ordinaire : 
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On voit donc que le gaz de houille contient dix fois moins d'hydrocarbures lourds que le gaz d'huile 
et trois fois plus d'hydrogène. Ë 


Le pouvoir calorifique du gaz d'huile est compris entre 10 000 et 12 000 calories, celui du gaz de 
houille entre 4 000 et 5 000 calories. Le pouvoir éclairant du premier est triple ou quadruple de celui 
du second. 

Plus la température de décomposition est élevée, plus le pouvoir éclairant du gaz d'huile sera 
faible, et moins forte sera sa teneur en hydrocarbures lourds et en méthane. Par contre, il contiendra 
beaucoup plus d'hydrogène. 

Vivian B. Lewes a gazéifié une huile de schiste à très basse température et à très haute température 
Dans le premier cas il a obtenu 40 mètres cubes de gaz, et dans le second 80. Le premier gaz contenait 
8o °/, d'hydrocarbures lourds, le second 5,3 ©/, seulement. Le rapport des proportions d'hydrogène 
était comme 18,89 : 68,47 °/, et celui des proportions de méthane 41,30 : 93,22 0/,. EU 

Si le gaz d'huile renferme une faible proportion de composés acides, son pouvoir éclairant ne parait 
pas en ètre altéré. Il l’est, au contraire, fortement, si cette proportion est élevée. . ; | 

La teneur limite du gaz d'huile en produits acides est un sujet de discussion entre les producteurs 
et les consommateurs. En Allemagne, le syndicat des producteurs d'huiles a fixé celte limite à trois 
volumes °/, ; et, comme ce chiffre varie évidemment suivant la méthode d'analyse employée, on a ré- 
solu, dans les contrats, d'adopter celle que l’on pratique couramment dans les usines de Saxe. 

Les composés azotés, tels que la pyridine et la quinoléine, diminuent également le rendement en 
gaz. Toutes les huiles minérales de Saxe que l’on soumet à la gazéilication en sont à peu près exemptes 
par suite du traitement à l'acide sulfurique, qu’on leur fait subir en vue de la fabrication de la paraffine. 

Comme produits tout à fait nuisibles, il faut citer les composés sulfureux. Il n'existe pas de procédé 
industriel économique permettant d'en débarrasser complètement les huiles minérales. La teneur en 
soufre des huiles brutes varie de 0,5 à 1,5 °/;. Le quart environ de cette proportion passe dans le gaz; 
le surplus reste dans les goudrons et dans le coke. Suivant la température de l’opération, le soufre se 
retrouve dans le gaz sous différentes formes chimiques. Les trois formes principales sont : l'hydrogène 
sulfuré, que l’on peut absorber dans les mélanges épurants, le sulfure de carbone et les dérivés 
sulfurés des hydrocarbures qui restent, au contraire, dans le gaz épuré. 

D'une facon générale, on peut admettre que le gaz d'huile, après épuration, contient encore 0,25 
à 0,30 gr. de soufre par mètre cube. Cette teneur sera d'autant plus forte que la température de gazéi- 
fication aura été plus élevée ; et, dans ce cas, la proportion de soufre à l’état d'hydrogène sulluré sera 
toujours moindre. En gazéifiant à température suffisamment élevée, on pourrait même obtenir un gaz 
brut ne renfermant que des traces d'hydrogène sulfuré, en sorte que la proportion finale de soufre dans 
le gaz épuré serait notablement supérieure à la moyenne. Ces conditions se retrouvent, d’ailleurs, 
d’une façon identique, dans la fabrication du gaz de houille, ainsi que l'ont montré Wright et 
Armstrong. En Angleterre, la teneur en soufre du gaz d'éclairage est même soumise à des règlements 
très sévères. Cette teneur ne doit pas excéder 0,43 gr. par mètre cube. Le gaz d'huile, fabriqué dans les 
conditions normales, répond toujours à cette exigence. 

Dans le traitement que j'ai décrit plus haut, et en faisant usage des appareils les plus perfectionnés, 
on recueille 50 à 60 °/, de l'huile à l’état de gaz ; 30 °/, passent dans le goudron, soit sans décompo- 
Sition, soit sous forme d'hydrocarbures aromatiques liquides ou solides que l’on recueille dans le 
laveur et le condenseur. Enfin, 4 à 6 °/, de l'huile restent dans la cornue à l’état de coke ou se dé- 
posent dans les conduites sous forme de noir de fumée. 

On a déjà fait de nombreuses recherches en vue de réduire au minimum la proportion de produits 
liquides que fournit la gazéilication. Taylor avait cherché, dès le début, à réaliser cette condition en 
opérant à température très élevée ; mais ce mode de travail entraîne lui-même des difficultés d'un 
autre ordre. Plus tard, Hilary a cherché à atteindre le même but en adjoignant à la cornue un con- 
denseur à reflux destiné à ramener dans l'appareil de gazéification les portions liquides et les 
goudrons condensés. Cette tentative, de mème que celles de Dinsmore et de Krämer, resta sans 
succès. C’est Young et Bell qui, en 1893, imaginèrent le procédé dit « de Peebles », et réalisèrent in- 
dustriellement, pour la première fois, la transformation intégrale de l'huile en gaz et résidu solide. 
Le nom de ce procédé est tiré de la petite ville de Peebles, située à une heure d'Edimbourg, où on 
l'appliqua pour la première fois. 

La méthode de Peebles consiste en une gazéification fractionnée de l'huile et un lavage des gaz au 
moyen d'huile fraiche, basé sur le principe du contre-courant IL faut tout d'abord rappeler que 
l'huile renferme un nombre assez grand de produits très divers bouillant à des températures diffé- 
rentes. La gazéification est conduite à basse température, de telle manière qu'une partie seulement de 
l'huile soit transformée en produits gazeux par la chaleur rayonnante de la cornue. Ces produits 
gazeux, tels qu'ils s'échappent de la cornue, sont lavés par l'huile fraiche qui leur abandonne elle- 
mème ses composés les plus volatils. La partie liquide descend elle-même vers la cornue, où elle subit, 
à son tour, la gazéification. 

Dans ce procédé, chaque hydrocarbure, dont la gazéification nécessite une température supérieure à 
celle de la cornue, est donc gazéifié par fractions, et ce fractionnement se poursuit de ivlle sorte 
qu’en fin de compte l'huile se trouve scindée en deux produits : gaz et coke. 
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La proportion de coke, dans le procédé de Young et Bell, atteint 25 ?/, environ du poids de l'huile. 
Ce coke constitue un excellent combustible. De plus, ce procédé a le grand avantage de fournir un gaz 
qui ne donne aucun produit de condensation, ni par le froid ni par la compression. Celui que l’on 
obtient par les autres procédés contient, au contraire, des corps dissous à l’état gazeux, qui se déposent, 
dans certaines conditions, en affaiblissant, par suite, le pouvoir éclairant du mélange. 

Le gaz de Peebles doit son pouvoir éclairant, en majeure partie, à l'éthylène et ses homologues 
ainsi qu'à l’acétylène. Or, ces hydrocarbures existent encore à l'état gazeux sous une pression de 
> atmosphères. Le succès de ce procédé a été assez considérable pour qu'on l'ait appliqué presque 
aussitôt dans une quarantaine d'usines en Ecosse, en Australie, dans l'Amérique du Nord et au Cap, 
presque uniquement dans le but d'améliorer la qualité du gaz de houille. En Allemagne, aucune usine 
ne fait usage de ce système. En général, la fabrique de gaz d'huile est adjointe à celle du gaz de 
houille, et les cornues de la première sont chauffées par les gaz perdus de la seconde. La fabrication 
est réglée de telle façon que le gaz livré aux consommateurs renferme 1/6 de gaz d'huile. 

Le procédé dont je fais usage fournit un gaz qui, sous la pression de 12 atmosphères, abandonne une 
petite fraction de ses hydrocarbures sous forme de gouttelettes liquides L En moyenne, ro0o mètres cubes 
de ce gaz fournissent ainsi 8 à ro kilogrammes d'hydrocarbures liquides, et la perte de pouvoir 
éclairant qui en résulte atteint »5 °/,. Le liquide de condensation présente la composition moyenne 
suivante : 
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Ce mélange peut être aisément fractionné pour l'extraction de la benzine et des autres produits utili- 
sables qu’il renferme. L'administration des chemins de fer de Prusse, qui fabrique elle-même son gaz 
d'huile, extrait ainsi annuellement des quantités considérables de benzine. Outre l'emploi de ce corps 
dans la fabrication de l’aniline, il convient de citer son utilisation dans la carburation du gaz de 
houille. Krämer a également proposé un système d'éclairage basé sur l’emploi d'un mélange de» parties 
d'alcool pour r partie de benzine brute. 11 est à noter que ce mélange peut être ‘employé dans les 
lampes où l'on brûle actuellement du pétrole américain, tandis que le principal inconvénient des pé- 
troles russes est d'exiger des lampes d’un modèle spécial. 

Le goudron de gaz d'huile que l’on recueille dans les usines allemandes, n’utilisant pas le procédé 
de Peebles, a une densité de 0,95 à 1,00. Comme aspect et odeur, il est très analogue au goudron de 
houille. Outre les carbures aromatiques, tels que la benzine et le toluène, ainsi que de petites quantités 
de naphtaline et d’anthracène, il renferme également des proportions notables d'hydrocarbures de la 
série grasse. Sa composition est, d’ailleurs, variable, et dépend de la conduite de l'opération. En 
général, la proportion de carbures aromatiques sera d'autant plus forte que la température de gazéifi- 
cation aura été plus élevée. Si la température de gazéilication est basse, on retrouve dans le goudron 
une partie de l’huile inaltérée. 

La distillation de ce goudron fournit environ 15 ?°/, d’une huile dont la majeure partie bout vers 200°, 
et que l’on désigne sous le nom de benzol brut. Ce benzol peut recevoir les mêmes applications que 
la portion du gaz de Peebles condensable sous pression. Quant au résidu de la distillation, on lemploie 
commé brai, soit seul, soit mélangé à d’autres goudrons de houille. 

Le gaz d'huile peut être employé directement à l'éclairage comme le gaz de houille ordinaire ; mais 
son pouvoir éclairant est quatre fois plus considérable. Avec une consommation horaire de 60 litres, 
on obtient un pouvoir éclairant de 6o bougies dans un bec Auer. Les becs Auer au gaz d'huile sont 
déjà utilisés à l'éclairage des rues et des établissaments publics de Nietleben et de Weissenfels. 

Quant à l'éclairage des trains au gaz d'huile, il a déjà pris un développement considérable. En 
1897, on comptait en Allemagne 30 145 wagons et 2944 locomotives éclairés par ce système, qui 
est également appliqué à 15 4or wagons anglais et 7 902 wagons américains. Enfin, dans les autres 
pays, on comptait à la même date 55 000 wagons et 3000 locomotives éclairés au gaz d'huile. La 
seule Compagnie des chemins de fer de Prusse consomme annuellement 4 oo ooo de mètres cubes de 
ce gaz. Les essais d'éclairage électrique dans les trains de chemin de fer sont assez mollement pour- 
suivis un peu partout. Ce mode d'éclairage ne pourra prendre une réelle importance que le jour où les 
trains eux-mêmes fonctionneront électriquement. Jusque-là on en sera réduit à des installations spé- 


ciales très coùteuses. En Angleterre, ces essais paraissent même avoir été abandonnés totalement, et 


l’on est revenu à l'emploi du gaz d'huile. Quant à l’acétylène, sa manipulation n’est pas encore 
exemple de dangers. Je signalerai, cependant, l'emploi qu’on a tenté d’en faire pour l'éclairage des 
trains en Prusse. Le gaz, fabriqué par la Société Pintsch, est un mélange de 8o ‘/, de gaz d'huile et 
0 0/, d'acétylène. Le pouvoir éclairant de ce gaz comprimé s'élève de 6,7 à 20,2 bougies pour une 
même consommation horaire. Il est vrai que, dans ce cas, on emploie un gaz d'huile de pouvoir 
éclairant médiocre. Avec un gaz de bonne qualité, l'addition de 20 °/, d’acétylène ne ferait que doubler 


le pouvoir éclairant. Ce mélange ne semble pas présenter de dangers, et on peut l'utiliser dans les 


mêmes becs que le gaz d'huile ordinaire. 

D'après les relevés faits par la Compagnie des chemins de fer de Prusse, le gaz d'huile revient à 
02 centimes le mètre cube. Ce prix comprend la fabrication, les appareils de magasinage et d'utilisation, 
ainsi que l'amortissement de tout le matériel. En somme, il représente donc le prix de l'éclairage au 
mètre cube. 

Dans les installations ordinaires, et sans compter l’amortissement du matériel, le prix de fabrication 
du mètre cube de gaz d'huile revient à 30 ou 33 centimes. Pour les petites installations, ce prix serait 
d'environ 36 centimes. Dans ce prix de revient, il faut compter environ 6o °/, pour l'huile elle-même 
et 4o °/, pour les frais de fabrication et le matériel. 
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Recherches sur la fabrication du gaz d'huile lourde. 


Par M. Hermann Eisenlohr. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, p. 549). 


La gazéification des huiles lourdes par décomposition pyrogénée n’a encore été l’objet que de recher- 
ches isolées, entreprises en vue d'étudier la nature de certaines fractions de l'huile soumise à la dis- 
tillation ou de certains hydrocarbures que fournit cette huile. Ces travaux n'ont fourni jusqu'ici aucun 
éclaircissement bien net sur le phénomène de la gazéilication, et il reste encore à répondre à cette 
question si importante au point de vue industriel : 

« Quels sont les facteurs qui peuvent rendre absolument variables les résultats de la gazéification 
d’une seule et même huile ? » 

En Allemagne, on sait depuis longtemps que les huiles riches en paraffines constituent la matière 
première la mieux appropriée à la fabrication du gaz. A l'étranger, au contraire, on semble avoir admis 
que le facteur essentiel est la présence, dans l'huile, d'une forte proportion d'hydrocarbures incomplets 
à poids moléculaires élevés. Quant à la température de la gazéification, l’importance de son rôle ne fait 
pas de doute. Nous admettrons donc que, pour chaque huile, il existe une certaine température de dé- 
composition, à déterminer par l'expérience, qui donne les meilleurs résultats. 

11 va de soi que tout dépend encore des usages que l’on entend faire du gaz obtenu, soit qu'on l’uti- 
lise à l'éclairage ou qu'on l’emploie à la fabrication de certains produits tels que le noir de fumée, etc. 
Les mauvais résultats fournis par certains mélanges d'huiles étaient expliqués jusqu'ici en admettant 
que les conditions d’une bonne gazéification sont différentes pour chacune des parties constitutives de 
l'huile, et qu’en fait il est impossible de les réaliser toutes à la fois, ou d'en trouver une qui les résume 
toutes. 

C’est en vue de vérifier cette hypothèse que j'ai entrepris quelques recherchés, dont je vais donner 
un aperçu. Comme matière première, j'ai choisi les huiles de goudron de houille que l’on recueille dans 
l'extraction de la paraîfine. La gazéification a été conduite dans un appareil Wernecke (1), qni permet 
d'effectuer dans un temps assez court un grand nombre d'expériences, en opérant chaque fois sur 30 à 
ho grammes d'huile. Le dégagement du gaz dans le tube à boules permet de constater si la marche de 
l'opération est bien régulière. La température et l’arrivée d'huile dans l'appareil de décomposition doi- 
vent être aussi constantes que possible dès que les gaz qui se dégagent dans le tube à boules présentent 
une coloration brune. 

Le pouvoir éclairant de l'huile (à l’état gazéifié) est calculé pour un rendement de 5o mètres cubes. 
On l’obtient par la formule de Helfers : 

po mn (ar PORC SET) 
100 

J'appelle « gazéification normale » celle qui fournit des résultats rentrant dans les limites de la for- 
mule de Helfers. 

Dans mes recherches antérieures, les huiles de goudron de houille que j'avais considérées comme 
exemptes de paraffine, contenaient en réalité des proportions variables de paraîffines molles. Il restait 
donc à déterminer l'influence que ces paraffines molles avaient pu avoir sur les résultats de la gazéifi- 
cation. Paï opéré cette fois sur des huiles de différentes provenances, de points d'ébullition variables 
et contenant des proportions variables de paraîfine. 

J’examinerai séparément : 

1° Les huiles bouillant au-dessous de 3600. 

»° Les huiles contenant une proportion plus ou moins grande de constituants à points d’ébullition su- 
périeurs à 36o°. 


/ Huiles bouillant à 360° et au-dessous. 


J'ai examiné d'abord une huile (D), de couleur jaune, dont on avait retiré 30 ?/,de paraffine fondant 
à 15°C. Les résultats de la gazéification sont contenus dans le tableau suivant : 


Rendement] Pouvoir 2 te ; 
en gaz éclairant Coke Goudron À la L 50 Observations 
(bougies) ie 
62,70 2010 8,96 26,31 30 13,47 |Huile jaune D. 
61,62 9:17 10,68 24,51 20 13,78 » 
61,94 9,6 7,69 25,59 26 .. » é , : 
57:72 Da 1721 35,65 26 7,28 |La même huile débarrassée de 30 0/, de 
paraffine. 
45,4t 8,8 8,92 34,40 28 6,82 |La même huile débarrassée de 30 0/, de 
paraffine. ‘ A 
45,23 10,0 8,36 42,98 30 7,56 |La même huile + 5 °/, de paraffine. 
54,53 7,6 11,99 31,20 30 0,94 » Re » 
56,32 8,5 11,98 35,39 20 11,48 » + 26 0/0 » 
69,16 6,0 P21940 24,71 30 14,02 » + 35 2/0 » 


D ————— 
(1) Zeits. angerw. Chem., 1896, n° 21. 


96 RECHERCHES SUR LA FABRICATION DU GAZ D'HUILE LOURDE 


La paraffine ajoutée fondait à 27°. k ; L 
On voit, d'après ces chiflres, que le pouvoir éclairant croit avec la proportion de paraffine. 


Voici un second exemple, fourni par une huile de provenance différente et dont la teneur en paraf- 
fines molles était connue : À 


Nombre 


Rende- | Pouvoir e ; Teneur 

ment |éclairant| Coke Goudron Êe gout de En Pr en Observations 

en gaz | (bougies) Houte paraîffine 

51,05 8,8 8.20 39,21 19 9,29 DITS Huiïle jaune A. 

55,23 6,3 11,60 5929 30 9,66 12,19 » 

56,20 7,0 10,86 31,61 30 9,03 He) .- * M ETOR 

50,13 9.4 12,04 37,46 22 9,46 13,80  |Huile à graisser A. | 

59:36 9,9 11,62 1,0 30 13,74 La même + 20 °/, de paraffine fon- 

dant à 270. 

55,08 5,0 9,38 41,82 22 7,60 Huile jaune raffinée B. 

63,11 8,6 9,52 28,20 26 13,61 La même + 25 ©/, de paraffine. 
67,52 6,6 12,62 27,20 24 19,97 5 EM 

55,80 4,5 14,78 39,73 20 8,50 Huile jaune C. 

51,97 7: ) 6,79 44,30 26 8,80 , » 

56,81 Ye) 11,49 40,30 26 8,72 Huile rouge C. 

51,06 8,4 11,93 40,64 20 8,99 Huile à gaz C. 

52,01 12,3 6,03 30,28 20 13,22 Huile jaune C + 25 °/, de paraffine 


| fondant à 350. 

Si l'on compare la teneur en paraîffine et la valeur gazogène de cette huile avec la teneur en paraffine 
et la valeur gazogène de l'huile précédente, on constate que, pour une égale teneur en paraîfine, la 
valeur gazogène est constante avec des huiles d'origines très différentes. Si, par exemple, dans une 
huile jaune A, qui donne L 50 = 9,6 pour une teneur de 12 °/, en paraffine, on dissout 20 ?/, de pa- 
raffine fondant à 27°, le pouvoir éclairant s'élève à 13,7. Or, c’est là précisément le pouvoir éclairant 
de l'huile D, dont la teneur en paraffines molles est de 30 °/,. La mème remarque s'applique aux huiles 
B et C. lorsqu'on rend leur teneur en paraffine égale à celle de D. | 

Les difficultés que l'on éprouve à gazéifier une paraffine sont d’autant plus grandes que son point de 
fusion est plus élevé. Voici d'ailleurs les résultats de gazéification de quelques paraffines : 


Pouvoir éclairant Nombre de gouttes 


Point de fusion |Rendement en gaz (bougies) Coke Goudron à Ma minute 
199 76.53 11,6 6,35 16,37 8 à 10 
200 80,93 10,0 6,36 13,22 8 à 10 
250 54,56 10,0: — — 12 à 14 
250 106,14 6,0 QE Gi 3,94 8 à ro 
27° 100,11 6,8 27,69 11,79 12 
250 106,02 5,8 27,46 2,09 10 à 12 


Mais si l’on dissout de la paraffine dans l'huile, on gazéilie celle-ci sans qu’il soit besoin de modifier 
la température. à 

Pour déterminer si le mélange de différentes huiles modifie les conditions de la gazéification, j'ai 
opéré sur des huiles de provenances très diverses, mais dont la teneur en paraîffine, était connue et qui 
ne renfermaient qu'une très faible quantité de fractions bouillant au-dessus de 360°. La gazéification 
de ces mélanges a fourni des résultats que je résume dans le tableau ci-dessous. 


L 5o cal- 
culé 
Teneur en|d’après la 
Rende- | bonvoir Nombre paraffine | gazéifica.- 
ment Re : Coke Goudron de L 50 des tion de Mélanges 
; éclairant : ë 
en gaz gouttes mélanges | chaque 
i 0/0 consti- 
tuant 
séparé 
x | Parties égales d'huile 
55,21 6,8 10,42 Mur 24 9,90 12,9 L : ne #4 2 4e 
58,25 5,5 13,36 28 2} 9:70 12,9 50 € PE RE 
48 grammes huile jaune 
60,00 6,0 10,49 35,86 26 10,63 20,0 11,28 D + 50 grammes huile 
jaune A. 
45 grammes huile jaune 
57,29 7,0 10,95 DONCT 26 10,35 20,0 10,8 D + 50 grammes huile 


à graisser À, 
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Les premiers chiffres montrent qu'une huile jaune à point d’ébullition peu élevé, mélangée avec une 
huile à graisser de point d’ébullition élevé donne des rendements identiques à ceux que l’on obtiendrait 
en gazéiliant séparément les deux produits. 

La preuve en est encore fournie par l’expérience suivante, faite au moyen d'huiles de provenances 
différentes, mais dont on avait fait des mélanges contenaient tous la même proportion de paraffine, 

Les huiles A et B employées pour cette expérience contenaient les fractions suivantes : 


Fractions Huile jaune D 0}, Huiie jaune A 0}, Huile à graisser A 0/; 
< 200° — 5 _ 
2000-2500 33 53 II 
2309-3000 59 30 5o 

> 3000 ÿ 6 3 


L'influence presque nulle des points d’ébullition sur les résultats de la gazéification est mise en évi- 
dence si l’on gazéilie séparément les diverses fractions, el qu’on gazéifie ensuite le mélange à la même 
température. Pour une huile, en particulier, la gazéification séparée des deux fractions extrêmes a 
fourni les résultats suivants : 


OPA SOON. dur à le ce ee RES IPN RENE 
nel. © NOR RU RCE EP50 = Pr2:50 


Le fractionnement avait indiqué la composition suivante : 


RO ONE. S'ONNEN E T.Rar, 25 0/5 

DORA DA fe loc TR ET LR EE ho » 

SSD Se Re ne ne 23 
“1 


La gazéification du mélange (250°-370°) a donné L 50 = 12,86, tandis qu'au mélange à parties égales 
des fractions (250°-300°, et (335°-379°), donnait L 50 — 12,67. 

Il est donc établi, en ce qui concerne les huiles étudiées, que l’on peut constituer de toutes pièces un 
produit de valeur gazogène déterminée, pourvu que l’on connaisse la teneur en paraîfine des diverses 
huiles mises en mélange. Peu importent les proportions relatives des diverses fractions, car leurs points 
d’ébullition ne sont pas si différents que les résultats de la gazéification en soient notablement affectés. 
A une température donnée, une huile fournira un gaz de pouvoir éclairant considérable, mais avec un 
rendement faible, alors qu’une autre huile donnera, à la même température, un plus fort rendement en 
gaz de pouvoir éclairant beaucoup moindre. Et cependant, d'après la formule de Helfers, la gazéifica- 
tion peut et doit être considérée dans les deux cas comme normale. 

Les données que je vient d'établir concernent les huiles bouillant au-dessous de 360°@., c'est à dire 
en somme les huiles à gaz commerciales. A côté de ces huiles, on produit aujourd'hui de grandes quan- 
tités de substances à points d’ébullition élevés, et qui, malgré leur forte teneur en paraîfline, sont inu- 
tilisables dans la fabrication du gaz. On les emploie comme huiles de graissage. 

Les recherches qui suivent avaient pour but de déterminer la cause des différences que l’on observe 
entre ces produits et les précédents, au point de vue de la gazéification. 


Huiles bouillant au-dessus de 3709. 


La gazéilication de ces huiles a donné pour L 50 une valeur de 11 à 12,5 alors que, d'après leur te- 
neur en paraffine (38 ‘/, et au-delà), elles auraient dù donner environ 14. Leur teneur en crécsote 
(3 °/,) ne peut être la cause d’un si grand écart, et d’ailleurs un traitement acide (avec 4 °/, d'acide 
sulfurique) n’a pu élever la valeur gazogène de ces produits. 

Voici les résultats obtenus. 


Rende- P : Nombre Cré 
ment en | OUVOIE | Coke | Goudron de Aro L 50 Huiles 
gaz éclairant gouttes lo 
56,12 9,6 9,93 32,64 26 A 12,08 |E acidifiée. 
00,32 10,0 10,1 34,46 26 — 12,37 |E acidifiée et lavée. 
59,04 8,4 12,92 32,58 26 — 12,54 » 
61,52 6,0 10,98 39,28 24, 3 11,20 |F brute. 
53.09 10,0 7:19 37,43 26 3 11,37 » 
53,19 10,0 7,59 36,64 24 — 11,40 » : 
56,65 8,5 5,95 34,67 24 — 11,70 |F acidifiée (4 °/, acide sulfurique). 
55,55 10,2 6,5 34,18 24 — 12,46 |F acidifiée et lavée. 
5934 10,0 7,64 35,08 26 _— 12,26 | Eee PE 
55,59 10, 7:39 32,13 26 — 12,71 |F acidifiée et lavée à la polasse. 


Un fait mis en évidence par ces essais est qu’on augmente la valeur gazogène de l'huile en la trai- 
tant par l'acide sulfurique et la lavant ensuite. Mais cette augmentation est si faible qu'il faut chercher 
ailleurs la cause de l’anomalie. 1 

J'ai alors séparé ces huiles en leurs fractions constituantes, et j'ai comparé la valeur gazogene de ces 
différentes fractions avec celle de l'huile primitive. 
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Les huiles E et F, dont il est fait mention dans le tableau ci-dessus, présentaient la composition sui- 
vante : 


E F 
(1) ao Goo. TYPE CRD CURRENT ENS 13 0 . 
(2) DOUCE BBD, De RCE TER NT TEE 4o — 32 —. 
(3) DAbs an Boo 202 10 0 CURE SENS: HUE Br — 
(4) Dore ERP ee ET Met: 12 — 24 — 


La gazéification de ces diverses fractions a donné des résultats consignés dans le tableau ci-dessous. 


Rende- | : Nombre % L 

ou E Pouvoir | Coke |Goudron| de Fe on L 50 =  Fractions 
gaz éclairant gouttes 0 
55339 10,3 6,26 38,79 26 5,29 12,71 |Huile F, Fraction 2500-3009 
51,94 12,0 6,10 37,15 26 3,00 12,04 » » 200239 
54,28 11,0 7,92 33,62 28 2,90 12,78 » » 335 -370 
52,62 11,6 10,18 36,82 26 — 12,56 » » 2500-3700 
50,07 9,8 12,97 36,12 24 = 9,83 > ». 2 330 
57,41 10,0 12,90 34,82 2! — 13,92 [Huile E. Fraction 3002-5700 
57,99 10,3 10,19 34,03 28 — 13,01 » » » 
46,18 10,7 7,44 40,82 20 Æ 5,22 » » > 3702 
50,38 12,9 6,36 38,47 20 — 12,67 [Parties égales des fractions (r) et (3) 


de l'huile E. 


Comme on le voit, la valeur gazogène des fractions bouillant au-dessus de 370° est notablement infé— 
rieure à celle des autres. C’est donc dans ces fractions à point d'ébullition élevé qu'il fallait rechercher 
la présence de constituants susceptibles d’influer sur la gazéification. La créosote ne peut être incri- 
minée, puisque sa proportion dans le mélange diminue précisément pour les fractions élevées. J'ai déjà 
dit que les paraîfines sont les corps gazogènes par excellence. Il était donc naturel de supposer que, 
dans les fractions supérieures, il existe des carbures incomplets, à poids moléculaire élevé, dont la 
présence suffit à diminuer la valeur gazogène de l'huile. Ces carbures incomplets sont solubles dans 
l'acide sulfurique concentré. J'ai donc déterminé la solubilité des diverses fractions dans cet acide, 

Dans ce but, j’opérais sur 300 grammes d'huile (185 grammes seulement pour les fractions bouillant 
au-dessus de 37v°) que je plaçais dans un entonnoir à décantation. avec ro ‘/, d'acide sulfurique. Après 
agitation, l'huile était décantée et pesée. La même opération était répétée jusqu’à ce qu'une dernière 
pesée n’indiquât plus aucune perte de poids. 


En opérant de cette manière, j'ai pu déterminer, comme il suit, la solubilité des différentes fractions 
dans l'acide sulfurique. 


Fraction, Fraction Fraction Fraction 

Pesées 2509-3000 3000-3350 3350-3500 > 37° 
0/0 0/0 0/0 9/0 
TM LL oc 6,96 7,20 QI 12,/0 
TUE RE a ie À: - 0e Pr SR Me _— — 2,9 6,25 
LED RE. CRE ES Tina, — — — 6,20 
IVese" TA — — — 6.25 
V . . . . . . . . . — su Eÿ : 5,98 
Hate eee te AE 6,96 7,20 14,6 37,08 


Les fractions ainsi épurées ont été lavées à l’eau bouillante, puis soumises à la gazéification comme 
d'habitude. | 


Les résultats ont été les suivants : 


: Nombre 

Rendement en Uoke Goudron de L 50 __ Fractions 
en gaz éclairan gouttes pe 
57,02 9,2 12,26 20,89 20 1210 Fraction > 3709 
59.72 10,0 6,87 36,27 26 13,32 Fraction 3000-3350 
91,91 10,5 9,30 33,33 26 13,44 Fraction 2500-3000 
53,88 ra 3,42 33,80 28 13,93 Fraction 3350-3700 


La fraction bouillant au-dessus de 370° C. a abandonné 33; 0/, de son poids à l'acide sulfurique, et 
son pouvoir éclairant a été ainsi augmenté de 2,5. On voit done que la valeur gazogène de ces huiles, 
qui d’ailleurs ne sont pas utilisées pratiquement à la fabrication du gaz, est fortement abaissée par la 
présence des hydrocarbures incomplets, à poids moléculaires élevés, qu'elles contiennent. 
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Une seconde huile G, de densité élevée, commençait à bouillir à 290°. Elle se fractionnait de la façon 


suivante. 
ER CO M LE P't CAM SET SUN 9 PAU nl 2 26 0/4 
TN C7 aus 01 Con DU ANR À pond: 


OT Te sante SDS EN, PES MR ERNST AD 


Les deux huiles F et G abandonnaient à l'acide sulfurique les proportions suivantes. 


F G 
I . . . . ° ° « . e . . . . . Ê ° . Ü 9,08 0/9 9,76 0/9 
Un ANR TRE URSS Sr cé Qu 


D Ml. «à se + su — — a — 
! Le à. de de dm 0 a FN eg WE 


NAS TT CS As nf Se VE 13,94 23,48 
Si l'on évalue la solubilité des diverses fractions de F par rapport à l’huile originale, on obtient 
14,0 °/,. Or, l'expérience, faite sur cette huile originale, a donné 13,5 °/,. L'erreur n’est donc que de 


0,5 "5: 
La gazéification des deux huiles F et G a donné Les résultats consignés dans le tableau ci-dessous. 


Rende- P sx Nombre 
ment en | ; OUVOI Coke | Goudron de L 50 Huiles 
gaz éclairant gouttes 
— — — _— _— 11,28 [Moyenne de 2 essais antérieurs avec l'huile F 
Dr:37 13,0 5,93 37,08 28 13,59 [Huile F lavée à l’acide sulfurique 
50,83 12,2 8,82 37,09 2 12,58 Huile G non lavée 
53,03 II,0 9.89 34,76 24 1235 » 
48,68 13,0 m,17 40,59 26 12,38 » 
br 12,6 5:95 (3317 20 14,70 [Huile G lavée à l’acide sulfurique 
52,17 13,0 7,b2 33,45 20 14,47 » » 


Ces résultats montrent encore une fois que, pour les huiles de haute densité, alors même qu’elles 
renferment une forte proportion de paraffine, la valeur gazogène est réduite par la présence d’hydro- 
carbures incomplets, qui fournissent, pendant la gazcilication, une forte quantité de goudron et de 
coke. 

Conclusions. 


— La valeur gazogène des huiles dépend des paraffines qu’elles contiennent toujours en plus ou 
moins grande proportion. 
— © Les huiles de densité élevée, qui en général trouvent leur emploi comme matières à graisser, 
per inutilisables comme huiles gazogènes ; elles renferment une assez forte proportion d'hydrocar- 
bures incomplets, dont l’effet nuisible contrebalance les avantages résultant de la présence de paraf- 
Îines. 
3. — Les températures de gazéification des différentes huiles ne diffèrent pas sensiblement les 
unes des autres ; une huile ne serait jamais dissociée alors qu’une autre serait simplement distillée. 
4. — L'influence nuisible des hydrocarbures incomplets explique les mauvais résultats fournis par 
les mélanges d'huiles lourdes et d'huiles légères. 


Influence de la teneur en paraffine des huiles lampantes 
sur leur pouvoir éclairant. 


Par M. le D’ Richard Kissling. 
(Chemiher Zeitung, 1898, p. 223). 


Un grand nombre de consommateurs prétendent que de nombreux échantillons de pétroles améri- 
cains présentent des dangers d'explosion, quoique leur point d’inflammation soit de 21° C. au moins 
(essai d’Abel) ; ces huiles ne possèderaient pas, en outre, un pouvoir éclairant suffisant. 

Je ferai remarquer tout d’abord que l’explosibilité d’une huile et son pouvoir éclairant n’ont aucune 
relation entre elles. 

Comment expliquer, d’un autre côté, les dangers d’explosion d’une huile qui satisfait, au point de 
vue de son point d’inflammation, à tous les desiderata formulés par la loi ? Vraiment, les dangers d'ex- 
plosion qui ne sont pas révélés par l'appareil d’Abel constituent une nouvelle découverte, ne reposant 
sur aucune donnée expérimentale. Je veux m'arrèter sur un autre point encore, signalé par les con- 
sommateurs dont il est question au débnt, c’est que « un point de solidification trop élevé peut avoir 
une influence fâcheuse sur la vue, et mème cette circonstance peut déterminer, dans certains cas, de 


réels dangers ». 
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Qu'est-ce que tout cela signifie ? 

J'ai montré, il y a quelques années déjà (1), que la teneur des huiles. lampantes en hydrocarbures 
solides est toujours, même dans les, cas les plus défavorables, fort minime. Ces hydrocarbures, solides à 
la température ordinaire, n’ont aucune influence sur le pouvoir éclairant des huiles de pétrole et, dès 
lors, leur détermination quantitative ne peut fournir aucune donnée précise sur cette propriété essen- 
ielle. Certes, il est utile de déterminer la température à laquelle une huile d'éclairage met en liberté 
de petits cristaux de paraîfine, mais cette détermination se fait uniquement à un point de vue com— 
mercial, les huiles riches en paraîfine ayant une valeur moindre que les huiles pauvres : la mise en 
liberté de particules de paraffine par un temps froid, c’est-à-dire à une température relativement basse, 
pourrait présenter certains inconvénients. FREE ; . ; 
_ ILest évident que cette circonstance ne péut se présenter qu’en hiver et dans les lampes brülant à 
l'air libre, cas bien rare, il faut l'ajouter. 

Je crois done qu'il est utile de rappelér brièvement les points suivants : 1 3 

1, — L'appareil d’Abel donne des indices tout à fait certains, la détermination du point d'inflamma- 
tion d’une huile suffisant pour renseigner sur les dangers ‘d’explosion que cette huile présente. 


>, — Les essais photométriques sont entachés de graves erreurs, attendu qu’il est impossible de tra- 
vailler toujours avec des mèches identiquement semblables, 

3. — Pour que la distillation fractionnée puisse fonrnir des données exactes sur la composition 
d'une huile, il ne faut pas chauffer à feu un le ballon distillatoire. . 

4. — La teneur en paraîfine est toujours si minime, qu'il ne peut exister aucune relation entre le 


point de solidification d’une huile et son pouvoir éclairant. 


Détermination du point de solidification des paraffïines. 


Par M. Richard Kissling. 
(Chemiher Zeitung, 1898, p. 209). 


Dans les transactions commerciales, c’est le point de solidification qui est surtout envisagé pour l'ap- 
préciation de la valeur des paraîffines, les autres facteurs, tels que couleur, odeur, transparence, etc., 
jouant un rôle secondaire. : 

Aussi a-t-on proposé de nombreuses méthodes pour déterminer le point de solidification des parai- 
fines, mais il faut travailler avec tant de soin, il faut prendre un si grand nombre de précautions 
qu’elles perdent beaucoup de leur valeur et de leur simplicité. 

C’est pourquoi j'ai imaginé un procédé, simple et exact à la fois, et qui ne nécessite qu’une dizaine 
de minutes. Le seul reproche que l’on pourrait adresser à mon procédé, c’est l'emploi de 5o grammes 
de paraffine, au moins. 

Voici l'appareil fort simple que j'emploie. \ 

Il se compose d’un cylindre en verre que nous désignerons par A,de r2 centimètres de hauteur et de 
8 centimètres de diamètre ; une plaque en bois ou en carton repose sur ce cylindre et est percée 
d’une ouverture centrale destinée à recevoir un vase à précipités que nous désignerons par B (diamètre 
environ » centimètres, hauteur environ 8 centimètres). £ 

On introduit dans B environ 5o grammes de paraffine claire, filtrée s’il y a lieu, on chauffe au bain- 
marie à une température de 10° environ supérieure au point de solidification de la paraffine et on 
dispose le petit vase en l’enfonçant dans l'orifice de la plaque de carton, de telle façon qu'il soit sus- 
pendu par ses bords à l'intérieur du vase A. A l’aide d’un thermomètre on remue la masse fondue, 
jusqu’à ce qu’il se forme, au milieu du fond du vase, une mince pellicule de paraffine solide. On cons- 
tate que l’on a atteint le point voulu par ce que, immédiatement après, tout le fond du vase se re- 
couvre d’une mince pellicule de paraffine, de telle sorte que l’on peut y tracer, avec le thermomètre, 
des lignes. En même temps on aperçoit, dans toute la masse liquide, des flocons. L’essai peut être 
répété plusieurs fois avee le même échantillon. 


Pour bien saisir le point critique, il convient d'examiner le fond du vase en regardant, non pas d'en 


haut, mais d’à côté. 
Les résultats que l’on obtient sont parfaitement concordants et ne diffèrent que d’un dixième, en 
moyenne. ; 


Je ferai remarquer aussi que la méthode se prête très bien également à la détermination du point de 


solidification de la cérésine, de la stéarine, des graisses solides, etc. 


Sur la détermination du soufre dans le gaz d'éclairage. 
Par M. Antonio Longi. 
(Gazzelta chimica italiana 1898), | 
Le gaz d'éclairage ordinaire renferme de nombreuses combinaisons sulfurées, parmi lesquelles l’hydro- 


gène sulfuré et le sulfure de carbone prédominent. On y rencontre également, mais en moindre quan- 


tité, des sulfures et des sulfocyanures organiques, du thiophène et ses homologues, et d’autres produits 
encore dont la nature n’est pas bien définie, | 


Les procédés d'épuration actuellement en usage permettent d'enlever toute trace d'hydrogène sulfuré, 


mais on ne parvient pas à se débarrasser complètement de toutes les autres combinaisons sulfurées. Or, 


toutes ces combinaisons produisent, par combustion, des anhydrides sulfureux et sulfurique exerçant 
une action très nuisible sur les personnes et les choses. Il serait donc hautement désirable qu’on ne se 


(1) Chem, Zeitg., 1895 P. 1549, 2037. 
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bornât pas seulement à l'élimination de l'hydrogène sulfuré, mais qu’on se débarrassät aussi de toutes 
les autres combinaisons sulfurées. 

Les quantités de soufre total que peut renfermer le gaz d'éclairage oscillent dans des limites assez 
étendues. Voici, à ce sujet, quelques données se rapportant à 100 mètres cubes de gaz : 


Gaz de : gr. de soufre 
DAS AD TRS ET OST) M he 2 le eh creer scale us lo à a 3,25 à 71,40 
EE At M ei eu ao no fs Mt et Lo une de de +... 7,78 à 54,93 
te tn tre een eine ie  B37à 13,77 
M el Me ae Rate be à le nl 02 jette ee 11,00 à 29,00 
Le nd e onu e lee ét cette + js et ts 39,00 à 39,00 
nn ne CR à à + eue + + + + 29,00 À 45,00 
A ne en nm D El Le 4 «1 29,00 À 51,00 
0 2 et ON mu «+ anale ee 4 ns «+ 31,00 À 40,00 
RO nn à 0 0 eh 8 note oe + le « + 46,00 à 140,00 
LP et SU ete les es + 66,66 à Bi,00 
ON SEE on am nt , 7. “an , « 70,00 à 80,00 


Comme on le voit, la teneur en soufre oscille entre 3,25 gr., et 140 gr., mais ce dernier chiffre ne 
peut ètre considéré comme la limite extrème, vu que l’on a fréquemment constaté, dans le gaz de 
Londres, jusqu’à 200 grammes de soufre par ro0o mètres cubes. 

Nous allons passer en revue les nombreuses méthodes proposées pour doser le soufre total contenu 
dans le gaz d'éclairage. Toutes, elles consistent essentiellement à transformer le soufre en acide sulfu- 
rique et à déterminer ce dernier à l'état de sulfate barytique. Cependant, ces méthodes sont plus ou 
moins défectueuses et, de plus, elles exigent l'emploi d'appareils spéciaux assez compliqués et d’un prix 
fort élevé. 

La méthode d’'Evans (1) est entachée d'erreur en ce qu’elle permet la perte d’une grande quantité de 
soufre : elle ne tient pas compte du soufre condensé, à l'état d'acide sulfurique, dans la partie de l’ap- 
pareil qui précède les flacons d'absorption. 

Avec la méthode de Letheby (?) et celle des Gas-Referces (?), les produits de la combustion du soufre 
se condensent sous forme de sulfite et de sulfate ammonique, mais il a été constaté que les résultats 
obtenus ne sont pas exacts, une partie de soufre s’échappant par le tube d'aspiration (°). 

La méthode de Valentin-Tieftrunk (*) donne des résultats quelque peu meilleurs, mais, comme l'a 
justement observé Knublauch, cette méthode exige l'emploi d'une trop forte quantité de carbonate po- 
tassique, et, en outre l’appareil nécessaire est très compliqué et fort coûteux. Aussi, Knublauch a-t-il 
proposé de modifier la méthode de Valentin, mais s’il a réussi, d'un côté, à réduire le prix de l'appa- 
reil, il ne l’a certainement pas rendu moins compliqué. 

L'appareil proposé par Poleck (f). au contraire, présente l'avantage d’une construction fort simple, ce 
qui permet son emploi dans tout laboratoire. Mais, tandis que cet auteur se sert, par un luxe de pré- 
caution, d'hydrate sodique préparé avec du sodium métallique, il néglige, d’un autre côté, de purifier 
l'air qui sert à la combustion, de sorte que la méthode ne peut être employée dans un laboratoire où 
l’air est vicié par des émanations sulfureuses. Les tubes Péligot, destinés à absorber les produits de la 
combustion dn soufre ne remplissent pas efficacement le rôle qui leur est dévolu. Même en réduisant 
la hauteur de la flamme à r centimètre et le débit à 14-15 litres par heure, une partie des produits de 
la combustion du soufre échappe à l’absorption et, de plus, à la fin de l'opération, les liquides sont 
violemment projetés en dehors des tubes Péligot. 

Ces différents défauts sont corrigés, en partie, par la méthode de Drehschmidt (7), mais elle n’est 
pas aussi simple que la précédente : le bec de Bunsen doit être muni d'une enveloppe métallique par- 
ticulière et il est relié au tube de combustion au moyen d’une pièce à fermelure à mercure. 

En présence de ces inconvénients, et, surtout, dans le but de rendre l’opération moins longue, quel- 
ques auteurs se sont appliqués à trouver des procédés plus simples et plus rapides. 

Vernon-Harcourt (*) a proposé une méthode colorimétrique, mais les résultats que l'on obtient sont 
loin d’être satisfaisants. Fairley (?) a recours à une méthode volumétrique : on fait passer les produits 
de la combustion dans une solution d’eau oxygénée et on détermine, à l’aide d’une liqueur alcaline ti- 
trée, la quantité d'acide sulfurique formé. D’après Post (1°), les impuretés que l’eau oxygénée renferme 
presque toujours pourraient conduire à des résultats erronés, attendu qu'il est difficile, dans ces con- 
ditions, de constater exactement le terme de la réaction. A cette première source d'erreurs s'ajoute en- 
core la formation d'acides nitreux et nitrique, que l’on trouve parfois, en quantité considérable, dans 
les produits de la combustion du gaz. 

C'est la méthode de Drehschmidt qui est presqu'exclusivement employée pour le contrôle analytique 
du gaz d'éclairage. Ayant dû, dernièrement, déterminer le soufre dans le gaz de Rome et ne possédant 
pas l'appareil de Drehschmidt, j'ai essayé de construire un appareil simple, facile à monter et permet- 
tant l'absorption complète des produits de la combustion. À priori, je me suis appliqué à exclure toute 
pièce métallique et à donner au cylindre d'absorption un diamètre én rapport avec les dimensions de 
la lampe. J'ai veillé aussi à ce que l’acide sulfurique ne puisse se condenser, sous forme de gouttelettes, 
comme cela arrive avec les appareils de Poleck et de Drehschmidt. 


(1) Semuuxe : Handbuch. f. Steinkohlengasbeleuchtung, 3° édition, p. 98.— (2) Journ f. Gasbeleuchtung, 
1863, p. 353. — (3) King's Treatise on the Science and Practice of ‘he Manufacture and Distribution of 
Coat-Gas, 1879, vol. II, p. 264.— (4) Posr : Chemisch-techn. Analyse, »° édition, vol. I, p. 188.— (5) Zeitschr. 
f. analyt, Chem., 1882, p. 335. — (6) Zeitschr. f. analyt. Chem., 1883, p. 171. — (7) Chem. Ztg. 1887, 
p. 1382. — (8) Journ. of Gaslighting, 1856, p. 883. — (9) Journ. of Gaslighting, 1886, p. 1153. — (10) Posr : 
Chem.-techn. Analyse, 2e édit., vol. I, p. 195. 
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J'ai donc construit un appareil satisfaisant à ces desiderata ; je m'en sers depuis un certain temps 
déjà et il me donne de bons résultats. 

L\ partie destinée à l'absorption des produits de la combustion consiste en deux cylindres en verre, 
remplis de petites perles en verre. Ils sont reliés à un flacon de Drechsel qui communique directement 
avec une pompe aspirante. À Lx 

Ces cylindres reçoivent 15 à 20 centimètres cubes d’une solution de carbonate potassique bromé à 
5 °/,. La flamme doit être réglée de telle manière que le débit gazeux atteigne ro à 15 litres par heure 
et, pour activer l'absorption des produits sulfurés, on fait usage de la pompe aspirante. 

Lorsque l'opération est terminée, on recueille les liquides et les eaux de lavage, dont le volume ne 
doit pas dépasser 400 centimètres cubes, on acidifie par l'acide chlorhydrique, on chauffe pour éliminer 
le brome et on précipite l’acide sulfurique à l'état de sulfate barytique avec toutes les précautions 
voulues. 

La quantité de sulfate barytique permet de calculer la quantité p contenue dans 100 litres de gaz et, 
partant, la quantité de soufre que renferment 100 mètres cubes de gaz à la température de ro° et à la 
pression de 760 millimètres au moyen de la formule 


S — p 364,73 x ZT”, 
dans laquelle £ est la température du gaz, f la tension de la vapeur d’eau à cette température et B la 


pression observée. 
Voici quelques données relatives au gaz d'éclairage de Rome. 


1897 Gaz consommé | Gaz par heure t B BaSO* | S 
} 
2 Octobre .| 53,82 litres 11,96 litres 20° 760,20 0,1807 grammes 48,32 
9 » : 43,95 ©» 10,64 » 180 755,12 0,1273 » 42,54 
10 » NÉ 0 TEE 12,97 » 17 762,50 0,1484 » 42,22 
t/ » A pl E I1,91 » 180 565,00 0,2690 » 51,16 
1) » : 83,90 » 19,18 » 199 762,10 0,2895 . y» 45,75 
16 » .| 69,98 » Troy 19° 562,00 0,2250 » 46,13 
17 » | 66,56 » 12,10 » 20° 756,20 0,2109 » 45,99 


On voit que le gaz de Rome à une composition très variable du jour au lendemain et, dès lors, les 
résultats obtenus ne peuvent être invoqués pour prouver l'exactitude de la méthode suivie. D’un autre 
côté, il m'a été impossible de faire des essais sur un gaz de composition constante et bien définie : je ne 
possède pas un gazomètre assez grand pour emmagasiner la quantité de gaz nécessaire pour une série 
d'expériences. J'ai donc été forcé de suivre une voie indirecte et je suis parti du sulfure et du sulfo- 
<yanure argentiques. 

due produits ont été décomposés dans un courant d'hydrogène purifié et désséché, et voici les résul- 
fats obtenus. k 


Pour le sulfure argentique 


a 


I Il 
MÉTRO ia casa Le Lou RS D à 1,6681 1,2309 
P'holenle ON ER Er Sn le Rte 0,2192 0,187 
HD Tone in RU en de 1,9236 1,1409 
ER EL ane Le Le Diet à nee à 0,2133 0,1279 


Pour le sulfocyanate argentique 


A TRES 


PRE. : NES ie ane VE anis st tnt à 0,3908 1,0748 
St COUR EUR PU RER RES fe 2. Me: à 0,0753 0,2071 
Ba CURSUS ee RAA A Eee LE 0,542r 1,490 
2 LONNENS PP NN CS RAM mL 25 0,0744 0,2047 


Rome. Laboratoire municipal, 1898. 
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La nouvelle lampe électrique à incandescence du D' Auer von Welsbach 


Par M. A. M. Gibson. 
(Electrical Reviei, 1898, p. 504). 


On a beaucoup discuté la valeur commerciale de la dernière invention du D' Auer von Welsbach, 
et l’on à même prétendu que la validité du brevet sollicité par cet auteur était fort contestable. IL ne 
sera donc pas sans intérêt d'apporter quelques éclaircissements sur cette question. 

Les informations suivantes sont extraites de la spécification adjointe à la demande de brevet et ren- 
due publique par l'office des brevets de Buda-Pesth. 

Cette spécification décrit deux types de corps incandescents susceptibles d’être utilisés dans la nou- 
velle lampe. Le premier est un filament d'osmium affectant une forme particulière. On sait que l’os- 
mium est un des métaux du groupe du platine. On le rencontre généralement, sous forme d’un com- 
posé mixte (osmiure d'iridium), en grains aplatis et irréguliers, ou bien en prismes hexagonaux. 
Lorsqu'on opère la séparation de l’iridium et de l’osmium, on constate que ce dernier renferme presque 
toujours du ruthénium. I est d'ailleurs facile d'extraire l’osmium du composé osmium-ruthénium, en 
raison de la grande affinité du premier de ces métaux pour l'oxygène, avec lequel il forme aisément 
un tétroxyde Os0*. Toutefois, ce tétroxyde d’osmium est extrêmement volatil, et ses vapeurs sont 
toxiques. 

Le tétroxyde d’osmium possède, en particulier, une action très violente sur le système visuel qu'il 
détruit en peu de temps. 

Le second type de filament est à base d'oxyde de thorium. 

Le D' Auer von Welsbach à étudié différentes méthodes de préparation des filaments d osmium et de 
thorium ; mais, jusqu'ici, ces méthodes semblent être restées de véritables opérations de laboratoire. 
Des lampes, il est vrai, ont été fabriquées ; et, d’après le D' Auer, leur pouvoir éclairant serait consi- 
dérable, en même temps que leur durée serait bien supérieure à celle des lampes à incandescence or- 
dinaires. Ces lampes, dit-on, n’absorberaient pas plus de 2 watts, d’autres disent moins de 1,5 watts. 
Mais, en l'absence de touté preuve rendue publique, nous devons nous tenir en garde contre ces 
chiffres. 

L'’osmium n’a jamais été fondu. A la température où l’iridium commence à fondre, l’osmium se vola- 
tilise et s’enflamme à l'air en donnant des fumées de tétroxyde. Ce tétroxyde peut être recueilli sous 
forme d’une poudre amorphe que l’on peut faire cristalliser. L'osmium est le plus lourd de tous les mé- 
taux. Sa densité, à l’état cristallisé, est 22,477. Il paraît être le plus réfractaire de tous les métaux. 

D’après le D' Auer, l'osmium ne se volatiliserait pas, même aux plus hautes températures, s’il est 
maintenu dans le vide ou s’il est placé dans une atmosphère de gaz réducteur. 

Voici maintenant l’une des méthodes que décrit le D' Auer pour la préparation du filament d’os- 
mium : 

On place un fil de platine de 0,02 mm. dans un espace clos rempli de vapeurs d'hydrocarbures diluées 
d'une grande quantité de vapeur d'eau dans laquelle on injecte, à intervalles réguliers, de petites quan- 
tités d'acide osmique. Le fil de platine est porté à l’incandescence dans cette atmosphère, et il se recouvre 
d’une mince couche d’osmium métallique. Ce dépôt doit être effectué lentement, et il semble résulter de 
la description fournie par l’auteur que le fil de platine se recouvre non pas d'une couche unique d’os- 
mium, mais d'un très grand nombre de couches minces superposées. Il est d’ailleurs très difficile d'ob- 
tenir un dépôt parfaitement uniforme, et toute irrégularité de ce dépôt nuit à la résistance du filament. 
L'auteur reconnait que la fragilité du filament, tel qu'il sort de l'appareil, est extrêmement grande, 
parce que les différentes couches métalliques superposées renferment un peu d'oxyde. En d’autres 
termes, à cette phase de l'opération, l'enveloppe n’est pas constituée par de l’osmium métallique pur. 

On prolonge alors l’incandescence jusqu'à ce que le platine qui constitue l’âme du filament soit vo- 
latilisé. On a alors, dit le D° Auer, un tube d'osmium pur, élastique, dont l'aspect rappelle celui du 
platine. : É - 

Le deuxième mode de préparation du filament consiste à plonger le fil de platine dans une solution 
de sulfure d’osmium ou d’acide osmique, puis à le porter à l’incandescence dans le vide. Cette opération 
est répétée une centaine de fois dans le but d'obtenir un dépôt d'épaisseur suffisante. tre 

Le brevet mentionne également une méthode électrolytique de préparation du filament ; mais il ne 
fournit aucune indication sur la nature de l’électrolyte employé, ni sur les constantes du courant. Il est 
simplement indiqué que le platine doit être ensuite volatilisé par incandescence, comme dans les mé- 
thodes précédentes. Cette partie de la spécification est extrêmement vague, et il est probable que, pour 
-obtenir un brevet en Allemagne et aux Etats-Unis, l’auteur devra fournir des informations beaucoup 
plus explicites sur la méthode électrolytique qu’il entend revendiquer. che 

Les fibres animales ou végétales peuvent être également utilisées comme supports provisoires du 
‘squelette d'osmium. On prépare une bouillie claire de sucreet d’acide osmique et l'on y trempe la fibre. 
Celle-ci est ensuite amenée sous une forme convenable, puis portée à l’incandescence dans une atmos- 
phère réductrice. Il semble donc, dans ce cas, que la conductibilité soit assurée par les particules 

d'osmium métallique. Cette opération fournit un squelette de carbone renfermant de l'osmium mé- 
tallique à l’état non cohérent. On fixe alors le filament dans l'ampoule remplie d'un gaz réducteur,et on 
le porte lentement à l’incandescence en injectant de la vapeur d’eau. On augmente graduellement l'in- 
tensité du courant pour atteindre, vers la fin, une température très élevée. Pour assurer au filament 
une résistance uniforme, on l’enflamme dans une atmosphère d'hydrocarbures contenant des vapeurs 


d'acide osmique. 
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Un autre procédé consiste à mélanger de l’osmium pur, amorphe, pulvérisé, avec de la nitrocellulose. 
A l’osmium métallique on peut substituer le sulfure ou l'hydrate du peroxyde (acide osmique). Le mé- 
lange est façonné en filaments que l'on dénitre et que l’on chauffe comme précédemment. | 

Si l'on emploie un fil de coton, il suffit de le plonger dans un mélange d’eau et de sulfure d'osmium 
finement divisé, additionné de sucre. Après dessication, le filament est carbonisé ainsi que nous l'avons 
vu. Comme gaz réducteur, on peut employer le gaz d'éclairage ordinaire. E 

La méthode de préparation du filament au thorium, telle que l'a décrite le D' Auer, présente quelque 
intérêt. Elle tient compte d’un fait généralement ignoré, mais qui n’en est pas moins absolument exact. 
Ce fait est le suivant : ; 

Un fil de platine, porté au rouge blanc sous l’action d’un courant électrique ou par tout autre moyen, 
fond. Un fil de platine très fin, introduit dans la zone la plus chaude du bec Bunsen, fond avec la plus 
grande facilité. Mais, si le même fil est recouvert d'un enduit bien adhérent d'oxyde de thorium, il ne 
fond à aucune température. Ceci est dù à ce qu’une grande partie de l'énergie calorifique apportée à 
l'enveloppe réfractaire est transformée par celle-ci en énergie lumineuse. Dans le cas du chauffage par 
courant, c’est encore l'enveloppe réfractaire qui enlève au fil de platine (servant de conducteur, assez 
d'énergie calorifique pour l'empêcher de fondre. , Es 3 

Toutefois, si l'on augmente suffisamment l'intensité du courant, on parvient à volatiliser le platine 
qui forme l’âme du filament. On obtient ainsi un tube d'oxyde de thorium capable de résister à une 
température encore plus élevée et dont le pouvoir émissif augmente avec l'intensité du courant. Si l'on 
dépasse une certaine limite, le tube lui-même est détruit brusquement, et sa rupture est accompagnée 
d'une légère explosion. on LEE à 

L'épaisseur du tube d'oxyde de thorium n'est que de quelques dixièmes de millimètre. Si l'on em— 
ploie un tube extrêmement fin, on observe, à un moment de l’expérience, un spectre complet très 
brillant. 

Bien que la demande de brevet n’en fasse pas mention, il est évident que le filament d'oxyde de tho- 
rium ne doit pas être poreux, mais au contraire très dense ; et c’est là, sans nul doute, une des prin= 
cipales difficultés du procédé de fabrication. 

Le D' Auer mentionne, en termes vagues, qu'il fait usage d’une « préparation de thorium susceptible 
de fournir un oxyde lorsqu'on la porte à l’incandescence ». Le nitrate ou le séléniate de thorium semble 
répondre à ces exigences. 

11 est douteux que le procédé de préparation du tube de thorium, tel qu’il est indiqué dans la spéci- 
fication, puisse être réalisé au laboratoire. En tout cas, il est certainement inapplicable industrielle- 
ment. Le fil de platine employé présente sensiblement l'épaisseur d’un fil de cocon. Ce fil est passé 
entre deux tampons élastiques imprégnés de la solution de thorium, puis porté à l’incandescence après 
chaque passage. Cette double opération doit être répétée au moins cinquante fois. Mais, en réalité, pour 
obtenir un dépôt parfait au moyen de cette méthode, la solution de thorium doit être extrèmement 
diluée, et la double opération d’imprégnation et d’incandescence doit être répétée plusieurs centaines de 
fois. Au platine pur, on peut substituer avec avantage un fil de platine-osmium qui est beaucoup 
moins fusible. On peut également employer un fil métallique formé d’un alliage de platine, d'osmium 
de ruthénium et de rhodium ou d'iridium. 

Il faut noter qu’en pratique, le fil de platine servant d’armature n’est pas volatilisé L'expérience re- 
latée plus haut ne sert qu’à démontrer le pouvoir réfractaire énorme de l’oxyde de thorium pur. : 

Bien qu'il n’en soit pas fait mention dans le brevet, il est probable que les meilleurs résultats sus= 
ceptibles d’être atteints avec les filaments du D' Auer doivent être obtenus par l'emploi de courants al- 
ternatifs. 

Le prix de revient des filaments à l’osmium ou au thorium doit être considérable. On sait déjà que le 
prix du fil de platine est d'autant plus élevé que son diamètre est moindre. Quant à la préparation 
même des filaments, il est certain qu’elle ne peut être conduite par un même ouvrier pendant plu- 
sieurs heures consécutives sans risques graves pour la vue. J'ai déjà parlé des difficultés de limpré- 
gnation. Sans doute, il ne serait pas impossible de la réaliser mécaniquement ; mais les machines que 
nécessiterait ce genre d'opération seraient d’un prix extrêmement élevé. | 4 

Dans les spécifications du D' Auer, il y a un point que je désire relever plus particulièrement : L’au- 
teur, en décrivant la production d'un dépôt ou enduit dense et fortement adhérent d'oxyde de thorium sur 
une armature de platine, a omis de dire que la production de cet enduit dense et adhérent est le fait 


d'une électrolyse. Un petit nombre d'experts ont pu constater, en effet, que ce genre d’enduit peut être 


obtenu par électrolyse en employant un électrolyte convenablement préparé et dont le prix de revient 
serait d’ailleurs relativement faible (1). Le D' Auer mentionne la préparation d’un enduit d’osmium par 
électrolyse ; mais, pour des raisons faciles à comprendre (?), il n'indique pas la préparation électroly= 
tique d’un enduait d'oxyde de thorium. Et néanmoins, dans ses revendications, il couvre adroitement ce 
dernier procédé. | 
Pourquoi cette supercherie ? Tout simplement parce que l’électrolyse n’est pas brevetable (#) 


(x) Sile Dr Auer est resté dans le vague, il faut reconnaitre que son contradicteur reste dans l'obscurité. I 


eût été intéressant de savoir : 1° comment on peut électrolyser une solution d’un sel de thorium & La surface “ 


d'un fil de platine traversé par un courant; 2° comment cette électrolyse fournit de Z’oxyde de thorium ; 
3° comment cet oxyde de thorium se trouve être plus dense et plus cohérent que tout autre, par le seul fait 
d'une électrolyse problémalique. M. Gibson, électricien, peut fort bien, après tout, n'être pas électrochimiste. 
(Note du traducteur). 
(2) Elles le sont en effet (voir la note précédente). Au surplus, les spécifications du brevet, reproduites dans 
l'article suivant, montreront que le D' Auer n’a jamais eu la prélention d’électrolyser un sel de thorium 
le long d'un fil de platine, et surtout d’en obtenir un oxyde. (Note du traducteur) 
(3) La production de la lumière ne l’est pas davantage. (Note du traducteur) 
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à Ce n’est pas d'aujourd'hui que l’on sait que l’oxyde de thorium est absolument réfractaire, qu'un 
léger enduit d'oxyde de thorium rend le platine capable de supporter de très hautes trainer én 
fondre, et qu’enfin l'énergie calorifique apportée par le conducteur en platine est transformée ne 16 
gaine de thorium en énergie lumineuse. Let 


Observations au suiet de la note précédente. 


Par M. H. E. Moul. 
(Electrical Revierc, 1898, p. 541). 


Toute discussion sur la validité du brevet déposé par le Dr Auer, à l'Office de Buda-Pest, serait fort 
simplifiée si l’on voulait se donner la peine d'examiner les revendications formulées par cet inventeur 
En voici le texte intégral : : 


Revendication I. — Filaments pour lampe à incandescence, composés : 

(a) d'osmium, ou 

(b) d’osmium contenant une certaine proportion d’autres métaux de la famille du platine, tels que le 
platine lui-même, l’iridium, le ruthénium, ou 

(c) d'une âme en osmium, recouverte d’un enduit d'oxyde de thorium, ou 

(d) d'une âme formée d’un alliage d’osmium avec les métaux de la famille du platine indiqués en 
I (b). ou de ces métaux ou alliages, cette âme étant recouverte d’un enduit d'oxyde de thorium. 

Revendication IL. — Procédé de préparation des filaments décrits en I (a) et (b). Ce procédé peut 
affecter les modifications suivantes : 

(a) L'osmium ou les composés d'osmium décrits plus haut sont déposés à l’état métallique sur un fil 
métallique très fin, servant d'âme, par réduction d'un composé volatil d'osmium, tel que le tétroxyde 
sous l’action de gaz réducteurs, et cette àme métallique est ultérieurement volatilisée par incandes- 
cence. 

(b) L'osmium ou les composés d’osmium sont étendus à plusieurs reprises, en couches minces, sur le 
fil métallique servant d'âme, en employant une substance adhésive convenable, et l'ame métallique est 
ensuite volatilisée par incandescence. 

(c) L’osmium ou les composés d’osmium sont déposés électrolytiquement sur une âme métallique, et 
cette âme est ensuite volatilisée par incandescence. 

(di L’osmium ou les composés d'osmium, à l’état de pâte, sont étendus à plusieurs reprises, en 
couches minces sur une fibre animale ou végétale, en employant au besoin une substance adhésive, et 
transformés en osmium ou composés d’osmium métalliques par incandescence. 

(e} L’osmium ou les composés d’osmium sont mélangés, à l’état d’émulsion, avec du collodion, que 
l’on dénitre ensuite et que l’on détruit par incandescence. 

Revendication III. — Procédé de préparation des filaments décrits en I (a), (bi, (c), (d) pour lampes 
électriques. Les filaments décrits dans ces paragraphes sont enduits à plusieurs reprises d'oxyde de 
thorium en couche mince, puis portés à l’incandescence après chaque imprégnation. L'opération est ré- 
pétée jusqu’à ce que le filament soit recouvert d’une couche suffisamment dense d'oxyde de {horium 


Je ferai maintenant remarquer que, dès 1878, Edison avait breveté (brevet 5306) un filament de pla- 
tine ou d'alliage platine-iridium, susceptible äe fondre à haute température, et isolé {hermiquement par 
une couche d'un oxyde métallique tel que la chaux, la magnésie, les oxydes de cérium ou de zirco- 
nium, qui sont capables de résister à une température extrêmement élevée. 

Û Dans un brevet ultérieur (N° 2402 de 1879), le même auteur mentionne l'emploi, dans le vide, d’un 
filament enduit comme il est dit plus haut. Enfin, en 1883 (brevet 2438), M. Langhans a indiqué l’em- 
ploi de filaments en oxyde de thorium pour lampes à incandescence, et, en 1895 (brevet 23135), il a 
mentionné l'obtention de cet enduit par voie électrolytique (!). 

Der878 à 1892, limprégnation de filaments de charbon au moyen de sels des métaux du groupe du 
platine a d’ailleurs fait l’objet d'un grand nombre de brevets. 


Récupération de certains sous-produits de l’industrie du pétrole (acide 
; sulfurique et soude). 


Par M. Valter Heizrici. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1808, p. 525). 


RÉCUPÉRATION DE L’AGIDE SULFURIQUE 


Les acides résiduels, obtenus dans la purification des goudrons de houille et du pétrole, constituent 
un sous-produit encombrant, dont l’utilisation a fait jusqu ici l’objet de recherches innombrables, mais 
infructueuses. 

Les recherches que j'ai entreprises moi-même depuis fort longtemps avaient eu tout d’abord pour 
objet la transformation de ces acides résiduels en sulfate d’alumine. En faisant usage d’alumine calei- 
née, j'avais obtenu des rendements très satisfaisants ; mais l’obtention d’alumine exempte de fer, né- 
cessitait la mise en œuvre de réactifs coûteux, dont l’usage industriel était impossible. 


(1) Nous retrouvons ici le même abus de mots. Il est très possible que le brevet du D' Auer ne soit pas va- 
.lide : mais il n’a jamais songé à é/ectrolyser un sel quelconque à la surface d'un fil métallique traversé par 
un courant. Décomposition par chauffage électrique n'a jamais signifié é/ectrolyse, même en anglais. 
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J'ai essayé ensuite de récupérer purement et simplement l'acide sulfurique, en traitant l'acide rési- 
duel par le kieselguhr, pour le débarrasser des matières goudronneuses et colorées qu'il contient. Le 
kieselguhr absorbe très bien ces matières étrangères en formant avec elles une masse insoluble dans 
l’eau, qu'il suffit de sécher et de calciner pour récupérer la terre d'infusoires à l'état pur. Quant à 
l'acide purifié, on le concentre par évaporation. Malheureusement, au cours de cette opération, il se 
colore de nouveau en brun ; et d’ailleurs, il retient toujours la totalité des constituants basiques qu'il 
avait absorbés au goudron de houille. 

Le procédé suivant, qui me semble beaucoup plus pratique, consiste à décomposer l'acide sulfurique 
résiduel pour en extraire le soufre à l’état élémentaire. 

L'acide résiduel est chauffé doucement avec un tiers de son poids de même coke. Avec cette propor- 
tion il n’y a pas à eraindre une formation de mousses trop abondantes. On sait que, dans ces condi- 
tions, on obtient un mélange d'acide sulfureux, d'acide carbouique et de vapeur d’eau. Lorsque la ma- 
jeure partie de l’eau s’est dégagée, on envoie le mélange gazeux dans un laveur contenant des huiles 
lourdes de paraffines qui absorbent la totalité des prodnits empyreumatiques. Les gaz traversent ensuite 
un tube de poterie ou de porcelaine chauffé sur toute sa longueur et contenant du coke en gros mor- 
ceaux. L'acide sulfureux, au contact du carbone incandescent, est transformé en soufre et acide carbo- 


nique, d’après l'équation : 
SO? + C = CO? +S$. 


Dans cette opération, il est essentiel de bien régler la température de manière à n’obtenir que les 
produits indiqués par la réaction ci-dessus. Si la température est trop basse, une partie de l'acide sul- 
fureux passe sans décomposition. Si, au contraire, la température est trop élevée, une partie du soufre 
mis en liberté réagit sur le charbon incandescent pour donner du sulfure de carbone. Je dois cepen- 
dant faire remarquer que la formation de ee corps n’a lieu que si le tube est surchauffé. 

A l'extrémité du tube de porcelaine, on aménage une zone de refroidissement dans laquelle la ya- 
peur de soufre se condense et peut être recueillie à l’état liquide. Quant à l’acide éarbonique, il se dé- 
gage et peut être utilisé à la décomposition du créosotate de soude, comme je l'indiquerai plus loin. 

Comme on le voit, cette méthode permet d'utiliser l'acide sulfurique résiduel, sans obtenir de nou- 
veaux sous-produits. 

Le soufre ainsi obtenu est absolument inodore et répond à tous les besoins industriels. Il faut noter 
encore qu'il est absolument exempt d’arsenic, même lorsqu'il provient d’un acide résiduel qui en con- 
tenait beaucoup, pourvu toutefois que la température de l’opération ne soit pas trop élevée. D'après 
nos expériences, les meilleurs résultats, tant au point de vue du rendement que de la qualité, sont 
obtenus à une température comprise entre 120 et 165° C. 

La teneur des acides résiduels en monohydrate H?S0* est assez variable ; mais elle est rarement su- 
périeure à 4o °/,. Pour un acide à 4o /, de H?S0*, le rendement théorique en soufre est de 13 2/; du 
poids de liquide mis en œuvre. Dans nos essais, les rendements ont oscillé entre 11 et 11,5 0/,; ils 
peuvent done être considérés comme très satisfaisants. 

La fabrication du soufre, au moyen du charbon et des gaz sulfureux que l’on obtient dans un grand 
nombre d'industries, était déjà connue et appliquée ; mais on n’y avait pas encore songé dans le cas 
des acides résiduels de l’industrie du pétrole et des goudrons de houille. 


RÉCUPÉRATION DE LA SOUDE 


Un autre sous-produit de ces mêmes industries est le créosotate de soude provenant de la purifica- 
tion du pétrole ou du goudron au moyen de la soude caustique. Ce produit renferme, en outre, sous 
forme de combinaisons avec la soude, les constituants acides que renfermait le liquide soumis à lépu- 
ration. De nombreuses tentatives ont été faites pour récupérer cette soude ; mais, jusqu'ici, aucune 
d'elles n’a abouti à un procédé pratique. En général, ces procédés consistent à traiter le créosotate de 
soude par l’acide carbonique. Le carbonate de soude ainsi obtenu doit être calciné pour le débarrasser 
des matières résineuses qu'il entraine avec lui. 

En pratique, la calcination de grandes quantités de carbonate de soude est dispendieuse, et c’est à 
cette raison qu’il faut attribuer l’insuccès des méthodes basées sur le principe que je viens d'indiquer. 
Dans quelques cas particuliers, on neutralise le produit par l’acide sulfurique résiduel de la même fa- 
brication et l’on vend le sulfate de soude obtenu ; mais, dans la plupart des cas, on perd la totalité de 
la soude et l’on vend le mélange sous le nom d’huile de créosote. | 

Le procédé que je vais décrire, et qui est basé sur le traitement à l’acide carbonique, permet d’obte- 
nir, sans calcination, un carbonate de soude incolore et inodore ; il ne présente aucune difficulté pra— 
tique, et son application industrielle semble parfaitement possible. 

On commence par traiter le créosotate de soude étendu d’eau par l'acide carbonique. A cet effet, on 
peut employer économiquement l’acide carbonique produit dans le traitement des acides sulfuriques ré- 
siduels, traitement que j'ai décrit plus haut. Il est absolument indispensable de séparer tous les corps 
de la série phénolique qui se trouvent combinés à la soude. On juge que cette réaction est terminée 
lorsqu'on voit se former des flocons blanchâtres qui ne tardent pas à gagner le fond du récipient. Ces 
flocons sont formés d'hydrate d’alumine. La soude du commerce renfermant toujours de l’alumine, 
celle-ci se précipite lorsque l’alcali est complètement saturé par l’acide carbonique. 

On sépare alors la solution colorée, brunâtre, de carbonate de soude, à la surface de laquelle nage la 
créosote. On la filtre pour la débarrasser du précipité d’alumine qu’elle tient en suspension, et on 
l’évapore à cristallisation, en ayant soin de l’agiter pour éviter la formation de gros cristaux. On ob 
tient ainsi un carbonate de soude qui, à première vue, parait très pur, mais qui, sous l’action de l'air 
et de la lumière, se colore en brun rougeûtre et ne fournit, à la caustification, qu’une lessive noirâtre. 
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LE: 


Ces cristaux, qui constituent le carbonate de soude brut, sont mis à égoutter ; on les arrose au besoin 
avec un peu d’eau pure. Quant à l’eau-mère, elle renferme encore un peu de carbonate de soude beau- 
coup de sulfate, et une forte proportion de sels de soude correspondant à divers acides gras non étu- 
diés. Cette eau-mère est inutilisable, et on la rejette. 5 

Pour purifier le carbonate de soude brut, on le place dans un bac à fond plat et on le fait fondre, à 
une température d'environ 35°, dans son eau de cristallisation. En poussant l'évaporation, on obtient 
un sel blanc, qui se dépose en poudre, et qui répond à la formule Na?CO3 + H20. On le pêche de temps 
en temps, et, après l'avoir égoutté et lavé avec un peu d’eau froide, on le sèche. 

Le carbonate de soude ainsi obtenu est incolore, inodore, stable à l'air et à la lumière. Il ne se dis- 
tingue du carbonate à ro molécules d’eau que par sa solubilité un peu moindre. Par caustification, il 
fournit une lessive parfaitement blanche. Quant à l’eau-mère, on la fait rentrer dans la fabrication.” 


Recherches sur les manchons à incandescence du commerce. 


Par M. E. Hintz. 
(Zeitschrift für analytische Chemie, XXXNII [8], p. 504). 


L'auteur a déjà montré (t) que le pouvoir éclairant des manchons contenant 99 °/, d'oxyde de tho- 
rium et x 2/, d'oxyde de cérium n'était pas influencé par l'addition de r °/, de néodyme, de lanthane: 
ou d'yttria, ni par l'addition de 0,2 à 1 °/, d'oxyde de zirconium, tandis que l'influence de 2,0 ©} 
d'oxyde de zirconium restait encore douteuse. Poursuivant ses recherches, l’auteur est arrivé à un 
grand nombre de résultats intéressants que nous allons résumer. (Dans tout ce qui va suivre, nous dé- 
signons par « thorium-cérium » le mélange normal de 99 parties d'oxyde de thorium et de 1 partie 
d'oxyde de cérium). : 

Les conclusions générales sont les suivantes : 

(1) L’addition de moins de 0,2 °/, d'oxyde de zirconium au thorium-cérium n’influence pas le pou- 
voir éclairant. À ce point de vue, l’oxyde de zirconium peut donc être classé avec les autres oxydes. 

(2) Lorsqu'on ajoute au thorium-cérium un maximum de » ?/, de néodyme, de lanthane ou d'yttria 
le pouvoir éclairant ne change pas ; mais il est légèrement abaissé par une addition de 2°}, d'oxyde de- 
zirconium. 

(3) En présence de plus fortes proportions d’oxydes étrangers, le pouvoir éclairant du manchon tho- 
rium-cérium diminue presque toujours. Une forte proportion de néodyme ou d’yttria est plus préjudi- 
ciable qu’une égale proportion de zircone ou de lanthane. 

Le tableau I contient, à ce sujet, quelques résultats caractéristiques. 


TABLEAU I 


Pouvoir éclairant | Consommation de gaz en litres par heure: 


Composition des manchons maximum — nr —— 


tés Hef 
(en unités Hefner) ter DAS RES 


el 


DAOMUME LÉ. … - . ., . ,: 0 


IHROrEMM=OBTITN 0 5 0, «à .. : 80 


DORE EE. 0 ., … . … 20 36 121 3,2 


l 
. .. . : _D \\ #5 123 2,9 
Thorium-Cérium . . . . . . +. 80 l 5 
mn. +. 20: \ G 105 2,1 
Laden Oum huus Le + 90 
nn vu 1 D 66 120 1,5 
Thoriam-Gérium us , +. . ,. . 8o ; à 
DO Dieu re Le «+ : 20 4o 143 3,6 
DAGAUM-CÉTUMMNES . : . . , 95 
.  . . 5 73 135 1,9 
uvre CE . . . . . . 80 54 . ÿ 
A 0e + + k. 20 ù 124 2,9 
ThOMAMACEUMEN. LE) 40 à :0ù l 
D. don D ca 126 2 
| 


Effets produits par la variation des proporiions de thorium et de cérium. — Pour préparer l’oxyde de 
thorium ThO? à l’état pur, la thorite a été décomposée par l’acide chlorhydrique, et la solution a été 
traitée par l'hydrogène sulfuré, puis par l’acide oxalique, d’après la méthode aujourd'hui bien connue. 

Les oxalates précipités ont été mis en digestion avec de l’oxalate d’ammoniaque ; la solution a été 
fortement diluée, abandonnée quelque temps au repos, puis filtrée. Les oxalates ont été reprécipités en 
acidifiant le liquide filtré par l'acide chlorhydrique. Enfin ils ont été transformés successivement en 
oxydes, sulfates, hydrates et chlerures. La solution faiblement acide et diluée des chlorures a été pré- 
cipitée par l’hyposulfite de soude ; le précipité a été redissous dans l'acide chlorhydrique, précipité de: 


(1) Monteur scientifique, décembre 1898, p. 869. 
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nouveau et redissous encore une fois dans l'acide chlorhydrique. L'hydrate de thorium a été enfin pré- 
cipité par l'ammoniaque, puis transformé en nitrate. La solution renfermait 14,5 °/, d'oxyde ThO®?. 

. On a également préparé une solution de nitrate de cérium pur et c’est dans un mélange convenable 
des deux “solutions qu'on a plongé les tissus. Les manchons ont été incinérés 25 à 5o minutes avant 


d'être essayés. 
Nous résumons dans le tableau II les résultats les plus intéressants observés par l’auteur. 


TABLEAU II 


Consommation de gaz en litres par heure 


Pouvoir éclairant 
TT  — 


Composition des manchons (unités Hefner) 


totale par unité Hefner 
or 
Oxyde de thorium pur. « + + + + . 2,6 130 5o 
CÉTIUMIDUT +. CO EN 2,0 129 61 
— thoriu |: = ee 0009.90 à 
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Au point de vue de la constance du pouvoir éclairant, nous relevons les données suivantes : 


Un manchon contenant 99,9 */, d'oxyde de thorium et o,r °/, d'oxyde de cérium, et donnant au dé 


but r7 unités Hefner avec une consommation horaire de 115 litres de gaz, a donné après 4oo heures 
d'allumage 0,3 unités Hefner avec une consommation de 116 litres par heure ; au bout de 800 heures 
d allumage, il ne donnait plus que 75 5 unités avec 114 litres de consommation. 

Un autre manchon contenant 99,5 °/, d'oxyde de thorium.et 0,5 Jo d'oxyde de cérium, et donnant 
au début 4o unités Hefner pour une cousommation horaire de 115 litres de gaz, à donné après 
4oo heures d'allumage 27 unités Hefner avec 116 litres de consommation ; au bout de 800 heures, sou 
pouvoir éclairant était tombé à 22 unités pour une consommation de 113 litres. 

Enfin, un manchon contenant 99 0 d'oxyde de thorium et r ?/, d'oxyde de cérium a ét pendant 
ces trois périodes 54 unités avec 115 litres, 38 unités avec 116 litres, et 32 unités avec r14 litres. 


Caleul du pouvoir calorifique des combustibles, par H. vox Jüprver (Oesterreich Zeitschrift 
Berg-und Hüttenwesen, XLV, p. 34). | 
On détermine l'humidité W. la proportion de gaz dégagé par unité de poids G, le carbone fixe K et 
la cendre A. La quantité S d'oxygène nécessaire pour la combustion est donnée par l'essai de Berthier, 
et l’on peut admettre que la quantité d'oxygène nécessaire à la combustion du carbone fixe est : 


SU 2 661€ DEP PS 


Celle nécessaire à la combustion des produits gazeux et la distillation est { 
S'—S — S —S — 2,66 K. 
Le rapport entre l'oxygène nécessaire à la combustion des matières volatiles et celui nécessaire à = 
combustion du coke de carbone est: 
S" __S — 2,66 K S 
SUITE 06 Ka 0 DEN 
La chaleur de combustion du carbone de coke est prise égale à 8 o0o calories. La chaleur (variable) 


de combustion des produits gazeux de distillation étant désignée par OC, le pouvoir calorifique du com— 
bustible sera : 


LL. 


2 
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| 
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Voici les valeurs de C pour les différents types de houilles : 


S” C S" C S" C S" C S” c CM 

q à © rer & C 
S S S 5 S 
0,2 4,000 0,6 3,400 1,0 3,250 3,0 3,180 5,0 3,130 m0 3,070 
don ln so :,5| San 13,50 31700 |55l.3u0 |75| 300 
0, /,000 0,8 3,300 2,0 3,210 4,0 3,150 6,0 110 7,0 3,050 
0, 3,250 0,9 3,270 2,5 3,200 4,5 3,140 6,5 3,080 


| 2 


Combustion du gaz d’éclairage au contact des surfaces refroidies, par F. Hager et A. Weper 

(Berichte, XXIX, 3000-3006). 

Les flammes brûlant au contact d'une surface constamment refroidie donnent naissance à une cer- 
taine quantité d'oxyde de carbone. Au point de vue hygiénique, cette quantité ne présente une réelle 
importance que si l'admission d'air dans le brûleur est faible. Avec pleine admission, il ne se forme 
que des traces d'oxyde de carbone. 

La perte de pouvoir calorifique due à une combustion incomplète au contact d’une surface froide est 
insignifiante. Mème dans les plus mauvaises conditions, cette perte ne dépasse pas 3 °/, pour un gaz 
donnant 600 litres d'acide carbonique et ayant un pouvoir calorifique de 5 000 calories par mètre cube. 

La mauvaise économie de ce système de combustion provient uniquement de la faible température 
de la flamme, du dépôt de suie et de matières goudronneuses à la surface du corps froid et de la perte 
de conductibilité qui en résulte. 


Emploi de l’air atmosphérique, eoncurremment avec la chaux, pour la purification du 

gaz d'éclairage, par S. Carpenter (Journal of Gas Lighting, LXIX, 527.) 

(x) L'air ne doit être admis ni dans les colonnes montantes ni dans aucune partie des épurateurs. 

(2) Il ne doit pas être admis davantage à l'entrée des condenseurs. 

(3) Il ne doit pas pénétrer dans les épurateurs à chaux, car il contrarie l’action chimique de cette 
chaux sur le gaz. L'air oxyde l'hydrogène sulfuré et, en même temps, fixe le soufre dans la chaux. Si 
l'air est admis aux épurateurs daus la proportion de 1,5 à 3 °/,, la chaux est transformée en sul- 
fure qui a très peu d’affinité pour le sulfure de carbone. La chaux doit être transformée, non pas en 
sulfure, mais en sulfhydrate qui possède, vis-à-vis du sulfure de carbone, un pouvoir absorbant con- 
sidérable. Si l’air est admis dans un des épurateurs au moment où celui-ci va être isolé du circuit gé- 
néral, les impuretés absorbées se dégageront en partie et passeront à nouveau dans le gaz { 

L'air atmosphérique, à raison de 1-1,5 ?/,, doit être admis à l'entrée du premier épurateur à oxyde 
de fer. Si l’on observe la présence d'hydrogène sulfuré au sommet de ce premier épurateur, on doit 
aussitôt admettre une petite quantité d’air à l'entrée du second. De cette manière, d’après l’auteur. 
l’oxyde de fer servant à l’épuration pourra être utilisé pendant plusieurs mois consécutifs. 


Théorie de l'éclairage au gaz par incandescence, par DrossBacu (Journal für Gasbeleuchtung, 

XLI, p. 352). 

D'après l'auteur, l'émission de lumière fournie par un manchon Auer est due à l'influence qu’exerce 
la molécule d'oxyde de cérium. Cette influence consiste à amener les vibrations calorifiques de la tho- 
rine en harmonie avec les ondes calorifiques de la flamme, qui sont alors transformées en ondes lumi- 
neuses. 

L'auteur a préparé des nitrates de thorium et de cérium aussi purs que possible, et il a trouvé que 
le pouvoir lumineux maximum était fourni par un manchon contenant 99,1 °/, d'oxyde de thorium et 
o,1 °/, d'oxyde de cérium. Le remplacement du thorium par le zirconium donne de mauvais résultats ; 
l’auteur en conclut que l’oxyde de cérium ne possède aucune action chimique ou catalytique 

On a prétendu que la thorine préparée au moyen du nitrate est toujours volumineuse, et que la sur- 
face considérable qu'elle offre à la flamme favorise l’action catalytique de l’oxyde de cérium. Or, l'au- 
teur montre que le sulfate, qui donne un oxyde compact, fournit d'aussi bons résultats que le nitrate. 


Purification de l'acétylène, par M. P. Worrr (Chemiker Zeitung, XXI [28], p. 281). 

Il ne se passe pas de jour que l’on ne propose un nouveau mélange épurant pour l'acétylène, dans le 
but de supprimer la production de fumée qui accompagne toujours la combustion de ce gaz Cette fu- 
mée est due à la polymérisation même de l’acétylène ; on ne peut donc l’éviter qu’en faisant usage de 
brûleurs spéciaux, et non pas en purifiant un gaz déjà suffisamment pur par lui-même. 

L'hydrate ferrique, le mélange Laming ou tel autre produit analogue peuvent être employés pour 
absorber l’ammoniaque et l'hydrogène sulfuré ; mais ils n’absorbent pas l'hydrogène phosphoré qui 
constitue, en réalité, la seule impureté vraiment nuisible. Pour absorber ce gaz, Lunge et Cedercreutz 
ont proposé l'emploi de chlorure de chaux qui joue le rôle d’oxydant (Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, 
p. 1046). Or, des expériences antérieures avaient montré à l’auteur que l’action du chlorure de chaux 
sur l’acétylèue est accompagnée de petites explosions, par suite de la formation de chlorure d'azote aux 
dépens du chlore du chlorure de chaux et de l'azote de l’ammoniaque que contient toujours l’acéty- 
lène. Il est donc nécessaire de débarrasser l’acétylène de son ammoniaque avant de le purifier par le 
chlorure de chaux. Un simple lavage suffit dans ce but. Le chlorure de chaux pourra absorber sans 
danger le phosphure d'hydrogène en mème temps que le gaz sulfhydrique. Ainsi purilié, l'acétylène ne 
possède qu'une très faible odeur éthérée, qu'il est préférable d’accentuer pour faciliter la recherche des 
fuites. On arrive à ce but en lui mélangeant une petite quantité de carbylamine ou d'acétate d'amyle, 
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ou simplement encore en le faisant passer sur du carbure de calcium En se desséchant sur ce dernier 
corps, le gaz met en liberté une petite quantité d’acétylène brut qui lui communique suffisamment 
d'odeur sans le souiller d'une façon appréciable. 

L'acétylène pur n'attaque ni le cuivre ni ses alliages ; I 
ment des taches brunes sur les garnitures en bronze poli. 
phure de cuivre et non pas d'acétylure. 


de l'éclairage par les flammes, par M. H. Bunre (Berichte, 


mais toute trace d'impureté produit rapide 
Ces taches sont surtout formées de phos- 


Sur le développement moderne 
XXXL Dh) 1 
Depuis l'invention du gaz d'écla 

flammes de pétrole ont été les seule 

lampe à arc. À ce moment commença la 

et l'éclairage électrique. D'une part, F. 

ploi de becs régénérateurs, et, d'autre part, 


par incandescence. ve, 4 dl 
Jusqu'ici, le pouvoir éclairant considérable des becs à incandescence n’a pas reçu d'explication abso= 


lument satisfaisante. Lewes l'attribue à une transformation des substances qui composent le manchon 
et au passage de ces substances à l’état cristallin. Drossbach l'attribue à une vibration particulière des 
oxydes rares correspondant à la formation d'ondes lumineuses. Au total, toutes les explications propo- 
sées sont peu satisfaisantes. Toutefois, Killing a montré que la substance des manchons à incandescence 
était suscesptible d'action catalytique, mais sa théorie tendrait à admettre que les substances elles- 
mêmes du manchon ont le pouvoir d'émettre de la lumière. Au mois d avril 1896, l'auteur à émis 
l'opinion qu'une température extrèmement élevée était la seule cause du pouvoir éclairant de ces man 
chons, et jusqu'ici cette hypothèse semble confirmée par l'expérience. : | SEE 

On sait que les manchons Welsbach renferment 98 à 99 °/, d'oxyde de thorium et r à 2 °/, à oxyde 
de cérium. Ces manchons sont préparés en imprégnant un tissu de mousseline d’une solution de nitrate 
de thorium et de cérium. Il suffit de sécher, puis de brûler le tissu ainsi préparé pour obtenir le man- 
chon sous sa forme définitive. L'incinération du nitrate de thorium laisse l’oxyde sous forme d'une 
masse volumineuse, d'aspect fibreux, tandis que lFoxyde de cérium obtenu de la même manière, se 
présente simplement sous forme d’une substance poreuse. à = 

On a placé dans un tube de charbon : d’une part, de petits primes de magnésie enduits de chacun 
des oxydes Welsbach ; d'autre part, des prismes semblables enduits du mélange des deux oxydes: En- 
fin, dans le même tube, on avait disposé des prismes de magnésie pure el de carbone pur. Le tube 
a-été chauffé à une température supérieure à 2 000° C. Dans ces conditions, et en l’absence de tout phé- 
nomène de combustion, aueun prisme n’émet de radiations lumineuses. On a constaté également que la 
thorine n'avait aucune influence sur la combustion de l'hydrogène avec l'oxygène, puisque, aussi bien 
en présence qu'en l'absence de ce corps, la température d'inflammation est restée à 650° C. Par contre, 
l'oxyde de cérium abaisse la température d’inflammation à 350° C. En d’autres termes, elle provoque la 
combinaison des deux gaz à une température inférieure de 30o° à celle où la combinaison se produit 
naturellement. On peut admettre comme certain que l'oxyde de cérium joue un rôle analogue vis-à-vis 
du gaz d'éclairage, et qu'il en provoque la combustion rapide lorsque ce gaz est préalablement chauffé. 
Néanmoins, un manchon constitué exclusivement ou presque exclusivement d'oxyde de cérium est 
inutilisable. Mais si l’on étudie le rôle du platine — dont les actions de contuct sont également bien 
connues — on constate que l'anomalie présentée par le cériam n’est qu'apparente. ral 

La toile de platine, en effet, ne rougit que faiblement dans la flamme du bec Bunsen, et il en est de 
même d'un fil assez gros. Un fil très fin peut, au contraire, être fondu dans la même flamme, ce qui 
indique une température d'au moins r 8oo° C. Dans le premier cas, la conductibilité de platine empêche 
de réaliser en un point isolé du fil une température suffisamment élevée pour déterminer la fusion. I 
est donc évident que le platine, l’oxyde de cérium, et, en général, toutes les substances catalytiques 
doivent être isolées dans la flamme au moyen d'un corps mauvais conducteur, si l’on cherche à réaliser 
leur incandescence. Or, l’oxyde de thorium, en raison mème de sa nature spongieuse et de ses pro- 
priétés réfractaires, constitue un excellent isolant pour les particules d'oxyde de cérium disséminées 
dans la masse d’un manchon Welsbach Dans ces conditions, l’action catalytique de l’oxyde de cérium 
se manifeste pleinement, et ses particules peuvent atteindre une température bien supérieure à 2000 C.. 
tandis que le reste du manchon se trouve à une température moyenne beaucoup plus basse. 

Le volume de la portion lumineuse d'une flamme de gaz, pour une consommation de 150 litres à 
l'heure et un pouvoir éclairant de 20 unités Hefner est d’environ 2 centimètres cubes à o° G. On peut 
caleuler que, pour 1 litre de gaz brûlé, il se sépare 54 milligrammes de carbone. Le pouvoir éclairant 
de 20 unités Hefner correspond donc à la présence dans la flamme, à un moment quelconque, de 
o,r milligramme de carbone incandescent. ; 

Un manchon Welsbach renferme environ 4,0 milligramme d'oxyde de cérium, soit environ 4o fois le 
poids de carbone que renferme une flamme de gaz ordinaire. Cette faible quantité d'oxyde de cérium 
semble donc amplement suffisante pour porter le pouvoir lumineux à 50 unités Hefner. On voit donc 
quelle analogie existe entre la flamme du bec à incandescence et celle-du bee ordinaire. | 

Dans le chapitre relatif à l'acétylène, M. Bunte appelle l'attention sur les dangers que présentent le 
transport et la manipulation de ce gaz à l’état liquélié, et il termine par l’intéressante remarque que 
voici : : kilo de carbure de calcium occupe un volume de 0,45 litre. D'autre part, les 300 litres de gaz 
qu’il peut fournir occupent, après liquéfaction. le double de cet espace. IL est done évident que, pour le 
transport, le carbure de calcium est plus avantageux, à tous les points de vue, que l’acétylène liquéfié. 


irage au début de ce siècle, les flammes de gaz de houille et les 
s sources de lumière artificielle en usage, jusqu’à l'apparition de la 
lutte entre l'éclairage par flamme — ou éclairage chimique — 
Siemens perfectionna le mode de combustion du gaz par lem- 
Auer von Welsbach inventa le système d'éclairage au gaz 
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HUILES — CORPS GRAS 


Détermination des proportions d'oxygène absorbées par les huiles 
siccatives et les huiles cuites 


Par M. Walther Lippert. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, p. 412). 


On admet généralement que la « siccativité » des huiles grasses est une fonction de Poxygène atmos- 
phérique qu’elles absorbent. Dans son « Analyse der Fette » Benedik£ dit : « Plus une huile est sicea- 
tive, plus elle absorbe rapidement l'oxygène de l’air et plus son poids augmente en un espace de temps 
déterminé. » Rien ne paraissait donc plus naturel que de prendre cette augmentation de poids comme 
une mesure de la puissance siccative des huiles. Mais quelque simple que puisse paraître à première vue 
cette méthode, elle donne prise à des objections très graves. 

En 1865, Cloëz a cherché à déterminer les quantités d'oxygène absorbées par les huiles grasses, sicca- 
tives et non siccatives, en introduisant ro grammes de chaque huile dans des capsules de fer, aban- 
donnant à l'air pendant trois mois et constatant l’augmentation de poids que le contenu des capsules 
avait subi après ce laps de temps. Toutes les huiles, même les non-siccatives, ont donné une augment{a- 
tion de poids qui variait de 2,5 à 8,5 °/,. Les huiles non-siccatives n’ont pas changé d'aspect ou sont 
devenues plus épaisses, les huiles siccatives se sont couvertes d’une peau ridée. 

Il est évident que les nombres ainsi obtenus ne donnent pas la mesure exacte de la quantité d’oxy- 
gène que chaque huile peut absorber, étant donné quil se forme à la surface une pellieule plus ou 
moins épaisse d'oxylinoléine qui empêche l'accès de l’oxygène à l'intérieur de la masse. Déjà, en 1867, 
Mulder a fait ressortir les erreurs des recherches de Cloëz. Suivant Mulder, la méthode de Cloëz ne 
pouvait donner des résultats tant soit peu exacts que si les huiles étaient soumises à l'essai en couches 
excessivement minces. De cette manière, la surface de contact est considérablement augmentée, et l'oxy- 
dation est beaucoup plus complète. 

Eu partant de ce principe Mulder a institué des expériences en vue de déterminer l'influence de l'air, 
de la lumière et de la chaleur sur l'oxydation des huiles siccatives. Pour ses expériences, il s’est servi 
de capsules de fer blanc de 150 ou 220 centimètres carrés de surface qu'il enduisait à l’intérieur d'une 
mince couche d'huile et pesait de temps à autre pour suivre le changement de poids. Les nombres qu'il 
a ainsi obtenus étaient de beaucoup supérieurs à ceux de Cloëz. Pour l'huile de lin cuite, il a trouvé 
une absorption d'oxygène égale à 10,8 °/, en poids ; pour l'huile de lin non cuite, 12,4 1/,, tandis que 
Cloëz avait observé 7 °/, seulement. Cependant dans les expériences de Mulder, l'épaisseur des couches 
d'huile était encore assez forte et variait de r à 3 grammes pour 100 centimètres carrés de surface. 
Mais Mulder se rendait parfaitement compte de l’influënce que cette épaisseur pouvait avoir sur les ré 
sultats obtenus. Dans une expérience où une seule et même huile a été exposée en couches d épaisseur 
différente 10,26 gr. à 3,r gr. par roo centimètres carrés) à l’action directe des rayons solaires, il a ob- 
tenu des différences de résultats au sujet desquelles il dit : « Elles ne peuvent s'expliquer que par le 
fait que, dans un cas, la eouche était plus mince que dans l’autre. » 

Le travail de Mulder m'a donné l’idée d'’instituer de nouvelles recherches, avec des couches d'huile 
aussi minces que possible, en vue de déterminer les quantités d'oxygène absorbées, ainsi que la rapi- 
dité de l'oxydation, et d'obtenir des données qui pourraient servir de points de repère pour juger de la 
qualité des huiles cuites. | 

Max Weger a dernièrement émis l’idée que l'huile à examiner devait être exposée à l’air en couches 
très minces (0,0012 gr. par centimètre carré). 

En :89r, R. Kissling a fait quelques expériences semblables à celles de Cloëz en abandonnant 
10 grammes d'huile dans des capsules à la température ordinaire et déterminant l'augmentation de 
poids. C’est cette « méthode de résinification » qu'il a proposée pour l'essai des huiles cuites. Tout 
d’abord, dans le cas d'huiles cuites et d'huiles de résine, on ne peut pas parler de résinification, puisque 
l'oxylinoléine formée n'est pas une résine, mais une substance analogue au caoutchouc. Ensuite, Kis- 
sling a donné dans la même erreur que Mulder a déjà relevée dans le travail de Cloëz : il a employé des 
couches beaucoup trop épaisses d'huile. Comme conséquence, les nombres qu'il a obtenus sont au-des- 
sous de la vérité. Il paraît que Kissling n’a pas eu connaissance des travaux de Mulder, sans cela il au- 
rait orienté autrement ses expériences. 

Pour mes recherches, je me sers de plaques de fer blanc de 180 centimètres carrés de surface — 
18 centimètres de long et ro centimètres de large — et pesant environ 56 grammes. Les huiles ont été 
étendues sur ces plaques en couches extrêmement minces de manière à avoir tout au plus o,r gr. d'huile 
par 100 centimètres carrés. Ces couches étaient donc beaucoup plus minces que celles de Mulder. Il 
est à peine nécessaire de rappeler qu'il est impossible d'étendre quantités égales d'huile sur des sur- 
faces égales en couches absolument uniformes. Mais en employant le dispositif suivant, j'espérais ré- 
duire l'erreur au minimum. 

L'huile a été étendue sur les plaques de manière à laisser, dans le sens de la longueur, une marge de 
1 centimètre et les plaques ont été dressées à un angle de 30° (la marge en haut) pour laisser s’écouler 
l'huile en excès. Au bout de dix minutes, l'huile qui s’est amassée au bord inférieur des plaques a été 
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enlevée à l’aide de papier buvard, les bords ont été nettoyés et les plaques ont élé placées sur le plateau 
de la balance (la marge en bas) et rapidement pesées. L'huile qui était descendue vers le bord inférieur 
pouvait refluer, la plaque étant renversée, vers l'autre bord. Malgré cela, la couche ne pouvait pas être 
considérée comme uniforme dans toutes ses parties. , cn 1% à 
IL va de soi que les plaques ont été nettoyées avec le plus grand soin avant l'expérience. Après avoir 
été enduites d'huile, les huit plaques en expérience ont été placées l'une à côté de l'autre dans une 
caisse vitrée munie de ventilateurs. La caisse avec les plaques a été gardée dans une chambre exposée 
au nord et chauffée jour et nuit d'une manière uniforme. A côté de la caisse se trouvait la balance, ce 
qui permettait d'éviter tout changement de température pendant la pesée. F : 
Les quatre premières expériences ont été faites avec une huile cuite reconnue bonne. Voici les résul- 


tats obtenus. 
TABLEAU I 
OXYGÈNE ABSORBÉ °/, EN POIDS 


Poids de s 
l'huile par|,. - : + 6 

Décembre | Décembre II 13 _ 45 SE 20 0 Mars 
sa À après après | Décembre | Décembre | Décembre | Décembre | Décembre Si 
PA 16 heures | 22 heures 
0,0683 gr.| 13,87 13,94 13,22 12,98 12,09 11,12. 10:81 6.0 6,26 
0,1240 » 13,79 13,56 12,67 12,49 12,0 11339 10,43 5,06 5,73 
0,1073 » 13,29 13,04 12,42 12,00 : 
0,1031 13,79 19:97 12,93 12,49 12,0 11,58 10,72 6,03 5,81 


Bien que les plaques aient été enduites de différentes quantités d'huile, les nombres obtenus concor- 
dent assez bien. Cette concordance doit être considérée comme satisfaisante, si l’on tient compte des 
erreurs auxquelles doit entrainer le maniement des grandes plaques. 

L'enduit a été appliqué le soir entre 4 et 5 heures, au mois de décembre, et les plaques ont été pesées 
de nouveau le lendemain à ro heures du matin. Malgré la faible intervention de la lumière, il ya eu 
absorption considérable d'oxygène. Au bout de vingt-deux heures, l'augmentation de poids était déjà 
moins forte et continuait en décroissant pendant les cinq jours suivants. Les pesées faites au bout de 
trois mois ont encore donné des résultats concordants. 

Huiles siccatives. — Sans le concours d’une substance, l'huile de lin, même préalablement cuite, ne 
sèche que très lentement. Par une cuisson réitérée à une douce température, elle devient sirupeuse, par 
suite de la polymérisation des composés non saturés. Pour les expériences suivantes, j'ai employé une 
huile sirupeuse ainsi obtenue, une huile de lin vieille et l’huile de bois chinoise dont on a commencé à 
s'occuper beaucoup ces derniers temps. En raison de sa consistance, l'huile sirupeuse n'a pu être éten- 
due en une couche tout à fait mince et uniforme. + 


TABLEAU II 
OXYGÈNE ABSORBÉ °/, EN POIDS (AU MOIS DE JUIN) 
Poids de l’huile 


par 100 centimètres carrés 2 3 4 5 8 9 10 16 21 22 25 
de surface 


10,2097 gr. d'huile siru- 


peuse . DRE ACO,13 | To 2,35 ONE 6,62 | 7,39 | 7,6 8,74 9,0 9,27 9,6. 
20,0868 gr. d'huile de he 

LIT RME Me) “0,64 1327 3,06 8,56 | 12,15 linaltéré Enduits séché » 
30,073 gr dhuile de À : 

bois USED, 42. | 0,69 .| 0,06 103 4,12, | 11,18 Enduits séché » 


Mulder avait observé que, pendant les premiers jours, l'huile de lin augmentait peu ou point de 
poids. Peu à peu, l'augmentation de poids survenait, elle était très énergique pendant deux jours con= 
sécutifs, et le jour suivant elle était faible ou nulle. | 


Mes expériences montrent que l'huile de lin augmente peu à peu de poids pendant les trois premiers 


jours, l'augmentation s’accentue le quatrième jour et l’enduit devient sec au bout de sept jours. A par- 
tir du huitième jour, les résultats obtenus étaient variables. - | 

En ce qui concerne la quantité d'oxygène absorbée par l’huile de lin non cuite, mon résultat est à 
peu près identique à celui de Mulder (12,4 °/,). Pour l'huile de lin euite et épaisse, Mulder a obtenu 


10 0/,, nombre très voisin de celui que j'ai observé. Mäis il me semble inutile d'établir une différence 


entre l'huile non cuite et l'huile cuite au point de vue de l'absorption d'oxygène, attendu que tout dé- 
pend de la façon dont la cuisson a été effectuée. Toutefois, il est intéressant de noter que malgré la po- 
lymérisation et l'oxydation partielle survenues pendant la cuisson, l’huile sirupeuse que j'ai essayée 
pouvait encore fixer une grande quantité d'oxygène qui n'était que de 2 ?/, inférieure à celle absorbée 
par l'huile non cuite. Mais la marche de l'oxydation de l'huile sirupeuse est beaucoup plus lente, ce qui 
semble indiquer que sous l’action de l'oxygène, il y a dépolymérisation des composés polymérisés. 
Comme l'ont montré Bauer et Hazura, non seulement les valences libres sont saturées par de l'oxygène, 


ou 
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-mais encore des atomes d'oxygène s’intercalent entre le carbone et l'hydrogène et provoquent la forma- 
tion de produits d’oxydation contenant des groupes oxhydryles alcooliques. Jusqu'à quel point ces réac- 
tions ont effectivement lieu, on ne saurait l’affirmer d’après mes expériences, mais ce qui est certain, 
c'est que dessiccation et augmentation de poids maachent de pair. On peut donc dire que la dessiccation 
d’une huile cuite ou non est le laps de temps nécessaire pour qu’elle atteigne le maximum de son 
oids. 

à En ce qui concerne l'huile de bois, elle se comporte comme l'huile de lin. Mais le maximum de poids 
a été atteint beaucoup plus lentement. Au point de vue des quantités d'oxygène absorbées, il n'existe 
pas de différence appréciable entre les deux huiles. 

Je passe maintenant à quelques expériences qui montrent jusqu'à quel point la puissance siccative 
des huiles cuites dépend des quantités de siccatifs ajoutés. 

Huiles cuites au résinate de manganèse. — Des portions de 25 centimètres cubes d’une huile de lin ont 
été chauffées dans de petites capsules au bain d’air à 15o° pendant quinze minutes avec des quantités 
croissantes de résinate de manganèse. La dissolution du résinate s’est faite très facilement. Suivant les 
quantités de résinate employées, les huiles cuites sont plus ou moins foncées. Il y a à peine eu formation 
de dépôt, même par le repos prolongé. 

Le résinate de manganèse avait été préparé en précipitani par une solution d’acétate de manganèse 
une solution alcaline et étendue de résine et épuisaut le précipité par l’éther. La solution éthérée a été 
soumise à la distillation pour récupérer la majeure partie de l’éther, etle résidu sirupeux qui retenait 
obstinément de l’éther a été chauffé pendant plusieurs heures à l’étuve à r00°. Il s’est produit une oxy- 
dation partielle et le résinate de manganèse a été obtenu sous forme d’une masse résineuse qui a été 
réduite en poudre. L'analyse de ce produit qui, malgré la dessiccation prolongée à 100°, n’était pas en- 
core exempt d’éther, a donné les nombres suivants : 

Mn#0i  Mno}, 
M 0 023 pr, de résinate ont fourni . "+. .l ....... ., «+ + 1e. 0,0374 87. — 4,23 
IL. — 0,8156 » » SR Cle Cale 40 OUT = 3,90 


Les expériences, dont les résultats sont consignés dans le tableau qui suit, ont été effectuées au mois 
d'avril dans une chambre non chauffée. Le temps était frais et couvert, et à l’intérieur la température 


variait de 11 à 12°. 
TABLEAU III 


par M actif te Oxygène absorbé 
100 €. cubes 7-2 | centimètres 
d'huile ne carrés | Après 16 h. | Après 36 h. | Après 4o h.| Après 55 h.| Après 80 h. 
°/0 lo (grammes) 0/0 Vo °/0 °/0 %/0 
ï 2 0,2 0,1108 6,46 14,02 inaltérable Sec Sec 
2 3,6 0,19 0,1270 6,6 14,45 » » » 
3 1,6 0,06 0,1338 4,89 15,48 15,69 » » 
A 0,93 0,02 0,1200 D 12,97 16,87 17 » 


J'ai montré antérieurement que la puissance siccative des huiles croit avec les quantités de sie- 
catif ajoutées. Mais Weger a fait ressortir que la puissance siccative ne suit pas à l'infini l’augmenta- 
tion de la quantité de siccatif et qu'il existe une certaine limite au-delà de laquelle l'addition de siccatif 
n’exerce plus aucune influence sur la dessiccation des huiles. Le tableau ci-dessus montre que plus la 
quantité de siccatif ajoutée était grande, plus le laps de temps nécessaire pour atteindre le maximum de 
poids était court et plus la diminution de poids commençait rapidement. Par contre, les quantités d’oxy- 
gène absorbées étaient en raison inverse des quantités de résinate ajoutées à l'huile. Moins il y avait 
de résinate, plus la quantité d'oxygène absorbée était grande. On pouvait aussi, au cours de ces expé- 
riences, se rendre compte de la corrélation qui existait entre la dessiccation et l’augmentation de poids. 

Tant que l'huile augmentait de poids, elle n’était pas sèche au toucher. Elle ne pouvait être consi- 
dérée comme sèche qu’une fois le maximum de poids atteint. 

L'oxylinoléine formée est, grâce à son élasticité, moins dure au toucher que, par exemple, un enduit 
de vernis sec, et pour cette raison l’essai au toucher reste toujours subjectif. La détermination de l’au- 
gmentation de poids peut cependant fournir un moyen pour se rendre compte de la marche de la 
dessiccation d’une huile cuite. 

En essayant les enduits par l’apposition de la main, je n’ai pu constater aucune différence entre eux. 
Mais au bout de quatre semaines, j'ai trouvé que le n° r est devenu poisseux, tandis que les autres 
essais sont restés inaltérés. En apposant la main sur les enduits, le n° r y restait collé, tandis que les 
autres tombaient. Je ne m'explique pas la cause de ce poissement. 

Une autre expérience a été faite avec du résinate de manganèse préparé comme il suit. Une certaine 
quantité de résinate de manganèse pur du commerce a été dissoute dans l’éther, précipitée par l'alcool, 
lavée à plusieurs reprises par le même liquide et séchée dans le vide. On a obtenu une poudre ténue 
brune. La teneur en manganèse de ce résinate était deux fois aussi grande que celle du résinate em- 
ployé dans les précédentes expériences. 

L'— 1,0078 gr. de résinate ont fourni. . . + . . . . o,1190 gr. Mn°0+ — 8,5 0/, Mn 
IL. — 0,3005 » » TR De Re. 10,030 — 1000 


592 — 
Des portions de 25 centimètres cubes d’huile de lin ont été chauffées avec différentes quantités de ce 


(e2 
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résinate. À 90°, le résinate s’est dissous complètement, mais vers La he ba me . ge ver 
riences (n° x et 2, tableau IV), de petites particules, et la couleur de 1 , e aires p : el . : 
le repos prolongé, les deux huiles ont fourni des dépôts considérables, e sorte qu'ils _ PSE n 
réalité moins de résinate que n'indique le tableau. Je les ai chaufiées de nouveau, ses _ dép : he 
200°, mais les dépôts ne se sont pas redissous. La coloration des huiles est devenue plus oncée, € es 
dépôts se sont transformés en une masse floconneuse qui adhérait aux parois des PS L Je Rome mu 
instituée avec ces huiles après le nouveau traitement a donné le même résultat que celle avec les huiles 
|: Ang à Kane F | 
ne SL ont été exécutées au mois de juillet. Le temps était presque toujours clair see Ts 
c'est probablement pour cette raison que la dessiccation a été plus rapide que dans Les expériences faites 


au mois d'avril. TABLEAU IV 


Oxygène absorbé 


Résinate | Mn actif ; RFC TRS ER 
dans dans as Même h. cuite de nouv. à 2009 
F00 C. C. ee C. C. ne CC. Après Après Après Après TT CT ES 
d'huile d'huile (grammes) |6 heures|21 heures(3o heures|4> heures] Après Après | Après 
‘le Vo hé OA 0) 0), 0/, [20 heures|26 heures|4r heures 
lo 0/0 ‘Jo 
I 3,9 ? 0,33 ? 0,0600 11,46 19,4 sec sec AU T 121: EC 
2 1,99 ? 0,12 ? 0,0615 14,0 inaltér. sec sec 12,72 13,33 sec 
3 0, 0,04 0,069) 5,29 14,93 sec sec 
A 0,1 0,007 0,087 0,70 5,bT 12,16 16,16 
Huiles cuites à l'oxyde de plomb. — Des portions de »5 centimètres cubes d'huile de lin ont été cuites 


avec différentes quantités d’oxyde de plomb à la température de 220 à 230v. La dissolution de l’oxyde 
de plomb n’a pas été complète. IL s’est formé une masse résineuse à la surface etun dépôt au fond du 
vase. Suivant la quantité d'oxyde de plomb ajoutée, les huiles cuites étaient plus ou moins foncées, el 
par le repos prolongé, les quatre préparations ont fourni des dépôts considérables. ; L- 

Les expériences, dont les résultats sont consignés dans le tableau V, ont été faites au mois de juillet 
par un temps couvert, mais chaud. Les résultats sont les mêmes que ceux obtenus avec les huiles au 
résinate de manganèse. 

TABLEAU V 


100 centim. cubes : Oxysène absorbé 
d'huile pen Er — 
ù . ep < SE UC D : - 
ont été cuits avec :| 100 centen his 4 % : ie 
0 grammes Après 23 heures Après 29 heures Après {47 heures 
lo o] 0} o/ 
0 0 0 
I 6,8 PbO 0,0989 12,9 sec sec 
2 2, — 0,1780 12,9 sec sec 
3 1,1 — 0,093) 13,9 13,9 sec 
A 0,34 0,058 8, JTL 14,5 


Plus la quantité de siccatif ajouté était grande, plus le maximum de poids était atteint rapidement, 
plus la quantité d'oxygène absorbée était petite. 

Malgré la différence considérable entre Les quantités de siccatif ajoutées, les n°% r et 2 ne différaient 
pas beaucoup entre eux. Lé maximum de poids atteint, les deux enduits étaient également durs. Mais 
au bout de quatre semaines, le n° r est devenu poisseux, tandis que le ne 2 n’était pas aussi dur que les 
n® 3 et 4. Il semble donc exister un rapportétroit entre ce phénomène et la proportion de siccatif ajou- 
tée à l'huile. Cette expérience montre aussi que le poissement des huiles cuites n’est pas dû exclusi- 
vement à des falsilications par la résine ou l'huile de résine. Dans la pratique, on sait depuis longtemps 
que l'addition d’une plus forte quantité de siccatif détermine une dessiccation plus rapide de Penduit, 
mais rend aussi celui-ci sujet à devenir poisseux. 

Suivant Mulder, l'acide oléique pur combiné à l’oxyde de plomb s’oxyde complètement pour se trans- 
former en un acide dont le sel plombique est dur et cassant, mais qui, à l’état libre, ressemble à de la 
térébenthine. On pourrait peut-être expliquer le phénomène de poissement en admettant que, sous lac- 
tion de l’air, il se produit une décomposition partielle du sel plombique contenu dans l’enduit et que le: 
poissement est dù à l'acide ainsi mis en liberté. Maïs jusqu’à présent, on n’a pas de données expérimen- 
tales qui soient de nature à confirmer la supposilion que je viens d'énoncer. La conclusion pratique à 
tirer de cette expérience, c’est que les siccatifs plombiques doivent être employés en quantités encore: 
plus petites que les siccatifs manganiques. 

En terminant, je crois utile de relater les résultats de quelques expériences instituées en vue de dé- 
terminer si l'addition de substances étrangères, telles que la résine et l'huile de résine qui sont géné- 
ralement employées pour falsilier l'huile cuite, exerce une influence sur les quantités d'oxygène absor— 
bées. Voici ces résultats. 


» 
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TABLEAU VI 


Augmentation de poids (maximum) 


Huiles cuites falsifiées par : TE 
I Il UI 
RS 
DTA TRE TAN En À 
50/, d'huile derésine: . . . . . . . 10,09 0/5 11,14 0/4 7,310) 
15 — == A CP A = . ; . 8 63 » 10.09 » 11,35 K 
25 — — de. . 7,46 » 10,13 » 11,25 y» 
O6 decolophamEn nn. : . + . . . 7,86 » 01 » 11,73 » 
15 a — PR us À 708 » 72 D 10 2T0, 
25 Les Le |... . 9,23 » 10,07.» 11,00 » 


Les expériences décrites plus haut montrent que, abstraction faite de tous ces autres facteurs, les 
quantités d'oxygène absorbées dépendent des proportions de siccalif employées. L'examen d’une série 
de produits du commerce m'a amené à la conclusion que les quantités d'oxygène fixées par des huiles 
cuites reconnues bonnes, variaient de 12 à 16 ?/,. Les huiles cuites dont les indices d'oxygène étaient 
plus faibles, étaient généralement mauvaises à l'usage ou falsifiées. Malheureusement, même des huiles 
cuites fortement falsiliées (tableau VI) peuvent éprouver une augmentation de poids allant jusqu'à 19 0/,. 
C’est notamment le cas des huiles cuites au résinate de manganèse additionnées de différentes quantités 
d'huile de résine ou chauffées avec de la colophane.Les nombres fournis par ces huiles étaient variables, 
mais il semblait que les falsifications avaient pour résultat de diminuer l'indice d'oxygène. Dans les co- 
lonnes I et 1Lttableau VI), on voit clairement l'indice d'oxygène s’abaisser avec l'augmentation de la 
quantité d'huile de résine ajoutée. 

Par contre, dans le cas de colophane, le maximum d'absorption d'oxygène correspond précisément au 
maximum de matière étrangère ajoutée. Il en résulte qu'aucune conclusion sûre ne saurait être tirée de 
ces nombres. 

Je dois encore ajouter que les huiles cuites additionnées de fortes proportions de substances étran- 
gères, étaient très épaisses, ce qui empêchait d'obtenir des enduits minces et uniformes. 

Lorsque, le maximum de poids atteint, les enduits ont été essayés par l’apposition de la main, cn 
pouvait constater un poissement manifeste qui variait avec la quantité d’adultérant ajoutée. Des falsifi- 
cations grossières pourraient par conséquent être reconnues par le poissement des enduits, une fois le 
maximum de poids atteint. 

Comme rien ne semble plus naturel que d'essayer une huile cuite à employer en déterminant sa puis- 
sance siccative, je proposerai de remplacer les essais usuels par la détermination de l'augmentation de 
poids, détermination qui a été décrite plus haut. Bien entendu, étant donné l'influence qu'exerce la tem- 
pérature sur cette réaction, il ne peut s'agir ici que d’une détermination relative, c’est-à-dire d’une 
comparaison entre l’augmentation de poids d’une huile reconnue bonne et celle de l'huile à examiner. 
En outre, ce qui rend cette détermination assez compliquée, c'est la difficulté de saisir exactement le 
moment où le maximum de poids a élé atteint. Si, par exemple, on commence l'expérience le malin, le 
maximum de poids peut survenir dans le courant de la journée. mais il peut aussi être atteint à minuit 
ou plus tard. La pesée du lendemain matin donnera donc, non pas le maximum, mais un poids en voie 
de diminution. Si, par contre, on prépare l’enduit le soir, le manque de lumière retarde la dessiccation 
et on obtient ainsi un résultat inexact. 

Il convient donc de commencer l'expérience le soir, et, le lendemain matin, après la première pesée, de 
préparer un nouvel enduit. Ce n'est qu’en comparant la marche de ces deux expériences qu'on pour- 
rait se rendre un compte exact de la dessication du produit examiné. Les pesées doivent être faites à inter- 
valles très rapprochés, pour ne pas manquer le point qui correspond aux maximum de poids. De grosses 
falsifications peuvent, dans ces conditions, être reconnues par le poissement des enduits ou par des in- 
dices d'oxygène anormalement faibles. Le manque de siceatif diminue la vitesse de dessication. Au bout 
de quatre semaines, on examine de nouveau les enduits pour voir s’ils sont devenus poisseux. Il est 
bon d'indiquer les conditions de température dans lesquelles cet essai a été fait. 


Huile de bois japonaise. 


Par M. Rowland Williams. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1895, p. 304). 


Pendant ces dernières années, l'huile de bois japonaise tend de plus en plus à devenir un article de 
commerce de grande importance. Quelques analyses de cette huile ont été publiées récemment, mais, 
à ce qu'il parait, ces analyses se rapportaient à des échantillons isolés. L'auteur a eu entre les mains 
une douzaine d'échantillons prélevés à différentes époques sur des envois considérables d'huile prove- 
nant du Japon. Il en a fait l’analyse dont voici les résultats : 
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I 2 3 4 5 6 7 eo) 9 10 II 12 
Densité à 1505 . .| 0,9426| 0,9413| 0,9420| 0,9418 0,9425| 0,9431| 0,9432| 0,9416| 0,9425| 0,9426| 0,9423| 0,9421 
dice de saponifi- 
Ron À 19,28 [9,07 [19,36 |19,25 19,61 19,36 19,38 |19,13 |19,15 |19,97 |r9,19 [10,37 


Acides gras aibres 
calculés en acide 
Ses NA 00) 3:09 5,30 4,80 2,95 3,05 2,95 2,85 3,90 3,85 2,70 | 2,95 
Indice de brome 

thermique (Heh- 
on Rae GEST PEL 26,7 
Indice d’iode (Hübl). » 15 
Indice de brome 
(gravimétrique) .193,57 [93,14 |96,10 |104,5 98,44 |100,86 |100,73 |100,70 |97,80 |98,60 |06,58 |03,87 


27,3 “|27,6 . [26,0 |26,8, 436,6, /722m 9: 27,1 27.4 27,5 
55,37 » » » » 2 » [161,80 |165,60 |  » 


Indice d'oxygène .| 7,17 | 5,57 | 6,48 | 6,06 | 4,71 5,660%|°6/4à 4,28": L6, 10002 4,92 | 5,17 
Matière  insaponi- 

fiable. PR 0,02 00e 0,00 » » » » » » » $ nr 
Acides gras inso- 

lubles . . . .l96,66 196,30 » » » » » » » » » ÿ 
Point de fusion . .|40° 490,4 » » » » » » » » » » 
Point de solidifica- 

ton OR ST Ce IT » » » » » » » » » » 
Poids moléculaire .1333 327 » » » » » » » » 5 y» 


Proportion de matière insaponifiable dans l'huile de lin cuite. 


Par M. Rowland Williams. 
(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1898, p. 304). 


Il y a quelque temps, un chimiste bien connu a envoyé à l’auteur les résultats de l'analyse d’une 
huile de lin cuite, en lui demandant de dire si cette huile devait être considérée comme falsifiée ou 
non. Le seul fait que l’huile en question renfermait 12,50 °/, de matière insaponifiable (densité = 0,898) 
pouvait déjà laisser supposer que l'huile avait été falsifiée par de l'huile minérale. Comme la littéra- 
ture spéciale ne renferme aucune indication en ce qui concerne la proportion de matière insaponifiable 
dans les huiles de lin cuites, l’auteur a cru utile de publier quelques données acquises par son expé- 
rience personnelle. 

La quantité de matière insaponifiable dans l'huile de lin crue varie de 0,8 à r,3 °/,, mais elle dé- 
passe généralement r ‘/,. Thomson et Ballantyne ont trouvé 1,06 à r,28 ©/, dans des huiles crues de 
différentes provenances. 

La proportion de matière insaponifiable dans l'huile de lin cuite est décidément plus considérable 
que dans l'huile de lin non cuite. Comme résultat d’un très grand nombre de déterminations faites sur 
des huiles cuites de différente consistance, l’auteur a trouvé r,3 à 2,3 °/, de matière insaponifiable, 
soit deux fois autant que dans l'huile crue. 

En conséquence, il émet l'avis que toute huile cuite renfermant plus de 2,5 ©}, de matière insa- 
ponifiable doit ètre considérée comme falsifiée. 

En terminant l'auteur donne l'analyse d’une série d'huiles de lin cuites de toute consistance jusqu'à 
l'huile solide employée dans la fabrication du linoléum. Il espère que cette analyse pourra rendre ser- 
vice aux chimistes qui ne sont appelés qu’incidemment à faire les analyses d’huile cuite et qui n'ont 
pas à leur disposition d'échantillons authentiques pour servir de termes de comparaison. 


[ 
: Acides gras | 
Matière Indice de Indice de | es calculés! Densité 
Consistance insaponifiable | saponification Drome . | à 150,5 G 
(gravimétrique) PR PE 
que 
cHIDnèe finide CPE Er. LE 2,34 0/0 18,22 100,00 4,45 2/0 0,947 
a EMA. Es 1,27 18,09 97,9 3,9 0,9 
SAIS ne eue 2,11 17,09 04,92 6,35 0,961 
3 Epaitse ie 4 RS 2,01 18,93 02,23 9,90 0,972 
9 | Epaisse) es. 4. 2,04 18,50 65,24 10,50 0,992 
6 | Très épaisse.” 0. à, 1. 2,14 18,30 61,90 12,59 0,983 
DT 0 Re LT MRENES ER ARENS 2,06 19,39 71,36 7,05 solide 
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L'huile de noix du Paradis. 


Par M. le prof. G. De Negri. 


(Giornale di Farmacia di Trieste, 1898, n° 6). 


Le Quatelé Zabucajo (Lecythis Zabucajo Aubl.) est un grand arbre de la famille des Myrthacées que 
l’on rencontre dans les forêts du Brésil et de la Guyane. 

Les graines sont apportées de l’intérieur du pays vers les régions côtières, où elles atteignent des 
prix assez élévés. Elles sont importées en Europe sous le nom de noix du Paradis, pour les distinguer 
des noix de la Bertholettia, plus connues sous le nom de noix du Para, noix du Brésil. 

Les amandes des noix du Paradis sont comestibles, elles ont une saveur exquise, rappelant celle des 
noix de la Bertholettia. 

Soumises à l’action extractive de la ligroïne, elles fournissent 50 à 51 °/, d’une huile mobile, lim- 
pide et brillante, presqu’incolore ou très légèrement colorée en jaune, inodore, insipide, rancissant faci- 
lement. 

Tandis que l'huile de Bertholettia commence à se prendre en une masse blanche entre 4 et 5° et 
qu'à o° elle est tout à fait solide, l'huile de noix du Paradis produit, déjà à 12°, des grumeaux blancs 
qui augmentent à mesure que la température s’abaisse ; à 8°, elle se transforme en une masse solide. 

Soluble dans l’éther, le chloroforme et la benzine, insoluble dans l’alcool absolu froid et à peine so- 
luble dans l'alcool bouillant. Insoluble dans l'acide acétique glacial, mais s’y dissout, à volumes 
égaux, à chaud. 

Les constantes de cette huile ainsi que de l'huile de noix du Brésil (Bertholettia) sont les suivantes : 


Noix du Brésil Noix du Paradis 

NN REPRISE EU où + ei cine + le me ie o 0,918 0,892 
Point de congélation de l'huile. . RC CAS Get COM RS 0° A 
RON AIR USlOnMes ACITeS era. n ., … « + + + (oO +) + + 28-300 37,090 
Point de congélation des acides gras. . . . . . . . +. . . — 28,50 
Foticerdésanomification de l'huile. ©... . : + . . 193,36 173,03 
AO LS 4 . so 106,22 71,64 
ERIC MO BAUPSERCIAeSABTAS NS OO 4, ee,  . 106,04 72,33 
DONC ER AOMMOIeIQUe. + … … . . +. . . . . . . . 1,433 3,19 
MORALE 5... ,, re — 44,08 
Inticerderétraction (Zeiss=Wollny) 139... à à , + . . , . . — 61,3 à 61,9 


L'huile de froment. 


Par M. le prof. G. De Negri. 
(Giornale di Farmacia di Trieste, 1898, n° 5). 
Pendant la mouture du froment, telle qu'elle est faite actuellement, on élimine les germes, 


100 kilogrammes de matière fournissent environ r ‘/, de germes (t), dont on peut extraire l'huile. 
Le germe a la composition suivante : (?) 


RATER A Date à 


: . . LOIRE L 6 dit A En dis 
ER CCR SN EN One OS NE Or 208 Mars DSL Lac 1 39,07 
Matières grasses. , EM A M TT 0 Pen 7 32 19,50 
DONC me 0 20 D latence LS eh 137,56 
CT A ER LU. Ve en eue me. ne nes à ed. 5,30 


On voit donc qu'un kilogramme de germes contient 125 grammes de matières grasses, mais en pra- 
tique on en obtient à peine 8o grammes. 

L'huile a été extraite à l’aide de la ligroïne ; cette dernière a été chassée en chauffant l'huile pendant 
plusieurs heures, au bain-marie et sous pression réduite. 

Ainsi obtenue, l'huile est limpide, mobile, d’un jaune brun, d’une odeur particulière rappelant celle 
de la farine de froment ; elle est presqu’insipide. A la température de 15°, elle constitue une masse 
jaune, solide, cristallisée. 

Elle se dissout dans l’éther, la benzine, le chloroforme et le sulfure de carbone ; elle est insoluble 
ans l’alcool absolu froid, mais se dissout dans 30 parties d'alcool bouillant,. 

A 65, elle est soluble dans un égal volume d'acide acétique glacial. 

Elle se saponifie lentement avec la potasse alcoolique. 


(1) Les germes représentent 1,43 °/, du poids de la graine. 
(2) Vizzox. — Les corps gras, p. 13. 
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Les principales constantes de cette huile sont les suivantes : 


Poids spécifique à 15° . . 1.5 08, 20e OO CN RENE LUE CU CIRE 0,0245 
Point de congélation de l'huile RP A RE M SE Te ET PE ENT 199 
Point de fusion des acides gras "7 RO ES EP SE RS RE 
Point Getconeélation destacides bras LR CC NC 29,7 
Indice de saponification de l'huile . . . : SAM T ON ON N 
Indice/d'iade dedl'huileus "14 M 0 01 + Ve SR EME RER NRC PES 
Indice d'iode des acides gras. . . . . MORE T PERSO RE NC NEO NT DR IRON 
Indicaide.néfragtion (Zeisa-Wollny). … |. 2.1 OUTRE 74,90 
Aridité en. acide. aléiqua:. ie: 4 vint es ME RIT NE RE RE 5,650/% 


Réactions colorées. 

Réaction de Heydenreich : coloration jaune orangé, à reflets violacés. 

Réaction de Brullé : très légère coloration rou getre, devenant peu à peu d’un rouge vif. Après vingt- 
quatre heures, l'huile se solidifie. 

Réaction de Schneider : aucune coloration. 

Réaction de Becchi : très légère coloration brune. 

Réaction de Milliau : légère coloration brune. 

Réaction de Baudoiïin : aucune coloration. 

L'huile de froment rancit assez facilement. L’altération est si rapide qu’un échantillon d'huile, con— 
servé dans une bouteille remplie à moitié, contenait, au bout d’un an, 43,86 °/, d'acides libres, caleu- 
lés comme acide oléique. 

On constate des différences notables dans les constantes des huiles extraites de germes provenant de 
différents moulins. 

Un échantillon est resté liquide à o° (!), quoique le refroidissement fût prolongé pendant plusieurs 
heures. 

De grandes différences ont été également constatées dans les indices d'iode des huiles et ceux des 
acides gras, différences qui sont probablement dues à la qualité du froment dont proviennent les 
germes employés pour l'extraction de l'huile. 

Suivant Villon, les vinasses de froment renferment 11 °/, de matières solides donnant 5,5 (}, d'huile. 
200 kilogrammes de froment fournissent 1 kilogramme d’une huile, dont la couleur est un peu plus 
foncée que celle de l'huile provenant des germes. 


L'huile de noix de Bankoul, 


Par M. le prof. G. De Negri. 
(Giornale di Farmacia di Trieste, 1898, n° 4). 


Les noix de Kemiri (?) ou de Bankoul PERTE d'un arbre des régions tropicales de l'ancien con— 
tinent : l’Inde méridionale, l’île de Ceylan, la Chine, la Cochinchine (3). Cet arbre est abondamment. 
répandu dans les iles Moluques, à Java, les îles de la Société, les îles Sandwich et les Philippines (*) ;. 
il se trouve également dans l'ile de la Ré union, en Guyane, à la Martinique et en Nouvelle-Calédonie (5). 
Les botanistes lui ont donné les noms suivants : Aleurites moluccana ou Aleurites ambinux, Nilld. — 
Aleuriles triloba, Foers. — Croton moluccanum, L. ropha molluccana,. 
famille des Euphor biacées (5). 

Le fruit est constitué par une grosse drupe charnue, recouverte d'une gomme (°) et contenant deux 
graines osseuses, très dures, terminées en pointe, aigues au sommet, arrondies à la base et présentant 
deux bosses. 

La surface est assez inégale et recouverte d’une sorte de pellicule, formée d’un exsudat blanc. 

L'épisperme est noirâtre, excessivement dur et recouvre une amande blanche, charnue, compacte, 
d’une saveur agréable et assez riche en huile ($). 


1) L'huile obtenue par pression se solidifie à — 2°. Vizcon. — Les corps gras. 

2) Kamrme, — Catalogus plantarum quœ in horto botanico Bogoriensis coluntur. Batavia. 1886. 
3) De Lawessan, — Les plantes utiles des coloni es françaises. Paris, 1866, p. 533. 

4) id , ibidem, p. 197 542. 

D) id. ibidem, p. 247, 374, 446, 671, 852. 

G: Warr. — Dictionnar y of the economic products of India. 

(6) Bancoulier, Noix de chandelle, français. — The Belgaum of India, Walnut, The candle nut, anglais. 
— Bankulnus, allemand. — Lumbang, espagnol. — Noce di Bankoul, italien. — Akrot-Akola Jangli- ahkrôt, 
Indobengale. — Akshota, Sanscrit. — Sakhüräm Arjun, Bombay. — Khasife hiudi jourebarri, arabe. — 
Girdagänehindi, chatar, magzhe hindi, persan. — Akhoda, Guj-Jéphäla, akod, Maratlo. — Akrota, Cutch. 
Néttu-akrôtu-Kotlai, Tamul. — Nüttu-akr$tu-vittu, Telling — Nét-akrodu, Kanarès. — Kakkuna, Cin- 
ghalais. — To-sikya-si, Birmanie. — Shih Seih, Chine. — Kemiri-Kamiri-Kamirio, Java. — Tutui-Tiairi- 
Tiaily, Tahili. — AXukui, Sandwich. — Deun-lai, Co -Nekheti, Nouvelle-Calédonie. 


( 
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(5) Les habitants de Tahiti mâchent cette gomme. Les indigènes tirent du tronc de l'arbre également une. 


gomme peu soluble dans l’eau, mais s’y gonflant ; elle sert à préparer la couleur brune du Tonkin. 
(8) Guisousr et PLaxcnox. — Histoire naturelle des drogues simples, Paris, tome Il, p. 362. 


vs 


Les indigènes des îles Sandwich tirent de l'enveloppe une substance huileuse, avec laquelle ils s’'enduisent le. : 


corps, aux jours de fêtes et de combats. (De Lanessan, — oc. cit.) 
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Sur les lieux d’origine mêmes, l'huile s'obtient en soumettant les amandes à la pression ou à l’action 
de l’eau bouillante ; elle y est largement employée par les indigènes et constitue un important article 
d'exportation. Les îles Sandwich surtout en tirent un grand bénéfice ; dans ce pays, à en croire Süm- 
monds, 31 gallons 1/2 de noix fournissent ro gallons d'huile (1). , 

Les auteurs ne sont pas d'accord sur les propriétés caractéristiques de cette huile, et ceci provient de 
ce qu'ils ont examiné des huiles provenant de diverses sources et dont la vraie origine n'était pas tou- 
jours exactement connue. | 

IL n’est pas improbable que l’on trouve, dans le commerce, sous le nom d'huile de Bankoul. des huiles 
provenant d’autres genres d’Aleurites. | 

Le petit nombre d'amandes dont j'ai pu disposer ne m'a pas permis de préparer l'huile par pression. 
Mes recherches ont dès lors porté sur deux petits échantillons d'huile, obtenue par extraction de 
l’amande, avec l’éther, d’une part, avec la ligroïne, d'autre part. 

Le traitement à l’éther avait donné un rendement de 62.95 °/, (?) d’une huile limpide, brillante, d'un 
jaune pâle, rancissant facilement et assez siccative, à un degré moindre cependant que l'huile de bois di 
D'après Benedikt, l'huile de Kemiri cuite est beaucoup plus siccative que l'huile de lin cuite. 

L'huile est soluble dans l’éther sulfurique, léther de pétrole et le chloroforme ; elle ne se dissout pas 
dans l’alcool absolu froid et n’est que très faiblement soluble dans l'alcool bouillant. 

Insoluble dans l’acide acétique glacial froid, elle se dissout dans un volume égal d'acide bouillant. 

Elle se laisse facilement saponilier par la potasse alcoolique et le savon est complètement soluble 
dans l’eau. 

Voici les principales constantes : 


Iluile extraite avec 


TT —  ——— 


l’éther la ligroïne 
ns Le on 6 ele lil + 0,926 0,920 
Por déreonsélahon dé lhuile. . . . , . , . . . , , liquide encore à — 130 C 
LIU OPINION ds ACIdes gras . . …. . . . 4 . . , , . 20-210 » 
Point de congélation des acides gras. . . . . . . , . . , 10e » 
Indice de saponification de l'huile . . . . . . . . . . . 187,36 154 
Middle lande 20,12 à, , 0... 17,0, 139,34 136,29 
D ETS CITES ISTAS . , . à . à + « «+ « … … + 144,13 142,71 
Indice de réfraction K{Zeiss-Wolny), 159 . . . . , . . ... » 56-565 


La petite quantité d'huile ne m'a pas permis de la soumettre à l’action des différents réactifs et de 
constater les réactions colorées. J’ai pu faire seulement les essais suivants : 

Réaction de Brullé : aucune coloration à froid ; à chaud — coloration rouge clair, se maintenant 
pendant vingt-quatre heures ; l'huile s’épaissit. 

Réaction de Baudoin : aucune coloration. 

Réaction de Becchi : l'huile extraite avec la ligroïne donne une coloration brun foncé ; l'huile extraite 
avec l’éther fournit une très légère coloration brunâtre. 

Les propriétés de l'huile de Kemiri diffèrent de celles de l’huile de bois, pour laquelle De Negri et 
Sburlati ont trouvé un indice de saponification de 155,6 et un indice d’iode de 159 (“). 

Le point de fusion ainsi que le point de congélation des acides gras diffèrent aussi considérable- 
ment. 

Le produit examiné par Lach (5) était probablement constitué par un mélange d'acides gras extraits 
de graines de différentes espèces d’Aleurites. 

Lach décrit la substance comme suit : elle a la consistance d’un onguent, devient liquide à ‘1° et 
transparente à 4°. La couleur se rapproche de celle de l'ocre claire et elle a une odeur caractéristique, 
rappelant celle de la punaise. 

Sous l’action de l’air et de la lumière, elle s’altère, acquiert une consistance cornée et devient jaune. 
A l'abri de la lumière, elle se résinifie après un long temps. 

Elle n’est point soluble dans la benzine, peu soluble dans l’alcool, et la solution alcoolique a une 
réaction acide. Les alcalis la saponifient complètement et les acides gras constituent une masse amor- 
phe. 


RRCUTICTIOCN ICS ETA ST, OC EE RTE 94,56 0/0 
Bomidotiusion dés acides STAS MO CNE ES DONNERAI UE 560,5 (6) 
Point de congélation des acides gras, . 5. . à . 56° 
Trade PS RE MO GUERRE SRE UE Rae LE 


(x) La production de l'huile de Kukui serait de 10000 gallons par an. He: 

Les indigènes fabriquent des torches avec les graines enfilées sur un bâton ou bien avec des feuilles imbibées 
d'huile de Kukui. Ces torches brülent avec une flamme éclairante et assez fixe. Telle est l'origine du nom de 
Noix de chandelle. 

(2) 60 0/, d'huile. Vucox. — Les corps gras, p. 159. 

(3) L'huile extraite par pression est limpide, incolore ou d’un jaune pâle ; elle a une odeur el une saveur 
agréables, Bonvemanx, — Die fluchtigen Oele. 

(4) Moniteur scientifique. 1897, p. 678. 

(5) Chemiker Zeitung, 1890, p. 87. 

(6) Point de fusion des acides gras après longtemps 660,5. 
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Deux échantillons d'huiles, dont l’une a été extraite avec l’éther et l’autre avec la ligroïne, ont été 
exposés, en tubes clos, à l’action de la lumière solaire, pendant vingt-cinq jours. Ils sont restés parfai- 


tement fluides et n'ont formé aucun dépôt. À : | 4 
Un essai parallèle, fait avec l'huile de bois obtenue par pression, avait montré que cette dernière 


commençait à se polymériser (1). miel Ps «vd 
L'huile extraite à l’aide de sulfure de carbone reste liquide, ce qui n’est pas le cas avec l'huile de 


bois (?). 


Contribution à l'analyse des corps gras. 


Par M. le Dr W. Fahrion. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, p. 267). 


On détermine ordinairement la matière insaponifiable en soumettant à l'extraction, par l’éther de pé- 
trole, la solution alcaline de savon et lavant le savon sec avec de l'alcool. Je viens de constater que 
l'opération est beaucoup plus complète, lorsque l'extraction est faite sur la solution neutre de savon : 
non seulement les matières insaponifiables sont moins solubles dans une solution neutre que dans une 
solution alcaline, mais encore l’éther de pétrole dissout un savon alcalin en plus fortes proportions 
qu'un savon neutre. ; : S 

Un grand nombre d'essais que j'ai faits avec des-huiles minérales, des acides gras (oléines du com- 
merce), des mélanges d'huiles minérales et d'huiles de poissons, etc., m'ont permis d'arriver à cette 
conclusion. 

C’est ainsi, par exemple, que la solubilité d’une huile minérale dans l'alcool à 80 /, a été augmentée 
de 30 ‘/, environ, en présence d’un savon neutre, et de 70 °/,, en présence d’un savon alcalin. ; 

A propos du mélange d'huile de poissons et d'huile minérale je crois devoir appeler lattention sur le 
fait suivant : je n’ai pas retrouvé, dans la matière insaponifiable, la quantité totale de l'huile minérale 
ajoutée, il y avait une légère perte. Ce phénomène peut être dû à deux causes. D’une part, les car- 
bures d'hydrogène subissent, sous l’action d’une lessive alcoolique, une légère oxydation, qui a pour 
effet la formation d'acides gras que l’éther de pétrole ne parvient plus à extraire de la solution de sa- 
von. 

En deuxième lieu, un grand nombre d'huiles minérales renferment des carbures d'hydrogène volatils 
à une température inférieure à roo°. A ce sujet, je signalerai seulement le cas d’une huile de vaseline 
qui, chauffée au bain-marie, avait perdu la moitié de son poids. ll est évident que, dans ces conditions, 
la quantité de matière insaponifiable trouvée est toujours trop faible, mais on peut corriger l'erreur, 
en pesant le résidu laissé par l’éther de pétrole, toutes les cinq minutes. Si la perte de poids est ap- 
proximativement constante et inférieure à ro milligrammes, on peut considérer l'avant dernière pesée 
comme exacte. 

Lorsque la fraction insaponifiable d'une graisse (ou d’un mélange de corps gras) n’est pas constituée 
par des carbures d'hydrogène, mais par des alcools ou d’autres corps analogues, on a à lutter contre 
une autre difficulté encore : la forte solubilité de ces corps dans les solutions alcooliques de savons. IL 
est vrai que l'alcool que l’on rencontre le plus souvent, la cholestérine, n’est soluble que dans l'alcool 
chaud et qu'il ne se dissout pour ainsi dire pas dans l’alcool froid. Mais, d’un autre côté, les graisses, 
renferment aussi d’autres alcools, dont les propriétés ne sont pas encore bien définies, et différents 
corps neutres, qui tous sont assez fortement solubles dans l'alcool froid et dilué. Toutefois, ils sont 
assez facilement dissous par l’éther de pétrole, à condition que l'extraction soit suffisamment longue. 
On fera bien d'employer, dans ce cas spécial, l’extracteur de Soxhlet. | 

Parmi les substances riches en matières insaponifiables autres que les carbures d'hydrogène, il faut 
citer, en tout premier lieu, la graisse de laine. On a souvent recommandé de saponifier cette matière 
sous pression, mais j'ai trouvé que la méthode que je vais décrire est amplement suffisante, même 
pour les corps les plus difficilement saponifiables. Environ 2 grammes de matières sont saponifiés, à 
chaud, au moyen de ro centimètres cubes de lessive alcoolique de soude à 8 ‘/, (solution bi-normale). 
Le savon sec est traité, à plusieurs reprises, par de l’alcool fort, la solution obtenue est évaporée à sec, 
et le résidu est chauffé au bain-marie, pendant assez longtemps. L'alcool débarrasse le savon des der- 
nières traces d’eau, l’alcali arrive, sans intermédiaire d'aucun dissolvant, en contact direct avec la 
graisse et agit ainsi très énergiquement. 

Il ne semble pas que la présence d’un alcali libre ait une influence quelconque sur l'absorption de 
l’éther de pétrole par l'alcool. 

Tandis que l'alcool à 95 °/, est miscible en toutes proportions avec l'éther de pétrole, il y a, avec 
l'alcool à 90 °/,, formation de deux couches distinctes. Cependant, tout l’éther de pétrole ne se sépare 


qi —- 


(1) Cependant l'huile de bois extraite à l’aide de dissolvants ne se solidifie pas sous l'action des rayons S0- 
laires ; seule l'huile extraite par pression se polymérise. 

L'huile polymérisée fond à 320 ; l'indice d’iode descend de 159 à 154. 

L'indice d’acétyle à été trouvé 28,5 pour l'huile liquide et 30 pour l'huile solidifiée. 

L'huile solidifiée, maintenue pendant cent heures à 1002 et à l'obscurité, ne se modifie guère. 
: (2) Pour éliminer le sulfure de carbone, l'huile a été chauffée à 1002 et sous pression réduite pendant trois 
jours. | 
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pas, une certaine quantité étant retenue par l'alcool. C’est ainsi que ro centimètres cubes d'alcool à 
90 °/, absorbent 5 centimètres cubes d'éther de pétrole, La quantité d’éther absorbée est en raison in- 
verse de la quantité d’eau : 10 centimètres cubes d'alcool à 85 °/, absorbent »,5 cen timètres cubes 
d’éther, ro centimètres cubes d'alcool à 8o °/, absorbent encore 0,5 centimètre cube d’éther mais 
avec l'alcool à 70 ?/,, tout l’éther de pétrole se sépare intégralement. < k 

La détermination de la matière insaponifiable peut très bien être faite simultanément avec la déter- 
mination de l'indice de saponification, Je recommande vivement de faire cette dernière opération par 
la méthode de Henriques (!), c’est-à-dire d’avoir recours à la saponification froide. 

On suivra done la marche suivante : 3 à 4 grammes d'huile sont dissous dans 25 centimètres cubes 
d’éther de pétrole, cette solution est additionnée de 25 centimètres cubes de lessive alcoolique sensible- 
ment normale et le tout est abandonné au repos, pendant une nuit. Le lendemain, on ajoute de la phé- 
nolphtaléine, on neutralise exactement avec une lessive alcaline demi-normale, ce qui permet de calcu- 
ler le chiffre de saponification. La solution neutre de savon est alors transvasée dans un entonnoir sé— 
parateur et traitée par l’éther de pétrole, que l’on ajoute par petites portions de 20 à 30 centimètres 
cubes. Chacun des extraits éthérés ainsi obtenus est lavé avec ro centimètres cubes d'alcool à 50-60 °/ 
les liquides de lavage sont réunis à la solu‘ion de savon, et on répète l'extraction, jusqu'à ce que 
l’éther de pétrole ne laisse plus, à l’évaporation, le moindre résidu. 

L'huile de palme renferme une matière colorante que l’on retrouve parmi les matières insaponi- 
fiables ; elle communique une coloration jaune foncé aux extraits éthérés, et une coloration jaune- 
rouge au résidu de l’évaporation. 

Un échantillon d'huile provenant de Bari avait une coloration verdàtre ; la fraction insaponifiée avait 
une odeur aromatique agréable. Sous le 10m de « Blown Oil », on trouve, dans le commerce, des pro- 
duits obtenus par insufflation d'air dans l'huile de colza légèrement chauffée. Cette opération a pour 
effet d'oxyder une partie de l’acide linoléique, l'huile s’épaissit considérablement et est employée pour 
augmenter la consistance d’autres huiles. La présence, dans ces huiles, d'acides gras hydroxylés peut 
être constatée par la détermination de l'indice d’acétyle (?). Mais on peut y arriver aussi, et d’une ma- 
nière plus simple, en se basant sur l'insolubilité des acides gras hydroxylés dans l’éther de pétrole, 
comme je l’ai recommandé, du reste, il y a quelque temps déjà (#). 

La colophane renferme une assez grande quantité de matières insaponifiables. Pareillement à beau- 
coup d'huiles minérales, elle contient une grande quantité de produits volatils à une température infé- 
rieure à 100°, ce qui fait qu’en la chauffant au bain-marie elle éprouve une perte de poids. 

La graisse de laine, comme l’a montré Henriques (‘), n’a pas un indice de saponification constant : il 
est d'autant plus élevé que l’action de l’alcali est plus prolongée. Une graisse de laine brute, saponifiée 
à froid, m'a donné des chiffres qui oscillaient entre 112,7 et 136,3. 

Aussi, Alger et Seidel (5) recommandent-ils de déterminer, non pas l'indice de saponification, mais 
l’indice acide tolal, comme Benedikt et Mangold (5) le font avec la cire d’abeilles. 

Henriques pense que cette oscillation est due à une oxydation partielle de la graisse de laine, mais je 
ferai remarquer que cette substance n’a qu’une très faible tendance à subir l'oxydation ; son faible in- 
dice d’iode corrobore, d’ailleurs, cette manière de voir. Je suis donc porté à admettre une autre cause. 

Lewkowitsch (°) avait attiré, le premier, l’attention sur la présence, dans la graisse de laine, de lac- 
tones, et ceci a été confirmé par Darmstädter et Lifschutz (8). Or, les lactones, traités par les alcalis, se 
transforment en sels des acides correspondants qui, de leur côté, régénèrent facilement les lactones, ce 
qui explique aisément les oscillations dans la teneur en matières insaponifiables. Toutes les matières 
insaponifiables que j'ai isolées des différents corps gras examinés ont été soumises à la réaction du 
cholestérol de Liebermann (‘). J'ai opéré de la manière suivante : 10 à 20 grammes de substance, pla- 
cés dans un tube à essais parfaitement sec, ont été dissous dans 3 centimètres cubes d’anhydride acé- 
tique et additionnés, après refroidissement, de 2 à 3 gouttes d'acide sulfurique concentré. Les matières 
insaponifiables provenant d'huiles de palme, d'olive, de coton, de ricin, de poissons, se comportent 
de la même manière : elles acquièrent, au début, une belle coloration bleue, devenant bientôt verte. 
Cette coloration verte persiste deux heures entières et fait place, finalement, à une coloration variant 
du jaune au brun. 

La fraction insaponifiable de la graisse de laine ne développe pas la coloration bleue, mais la eolo- 
ration verte est, dans ce cas, très intense. Le suif de bœuf et la graisse de porc donnent les mêmes 
réactions que l'huile de palme, etc., mais à un degré moindre. 

J'ai cherché à appliquer la réaction de Liebermann à la recherche de l'huile de coton dans la graisse 
de porc. et, à cet effet, j'ai incorporé à une graisse de porc absolument pure ro °/, d'huile de coton. 
3 grammes de graisse pure et 3 grammes de ce mélange ont été saponifiés séparément, le savon a été 
dissous dans 5o centimètres cubes d'alcool à 7o °/, et la solution alcoolique a été traitée par 25 centi- 
mètres cubes d’éther de pétrole. L’extrait éthéré a été lavé avec 10 centimètres cubes d’alcool à 30 2/,, 
évaporé à sec, le résidu dissous dans 5 centimètres cubes d’anhydride acétique et additionné de 2 gouttes 
d'acide sulfurique concentré. La différence était frappante. Tandis qu'avec la graisse de porc falsifiée 


1) Zeitschr. f. angew. Chem., 1895, p. 721. 

ss Bexenr-Uzzer : Zeitschr. f. d. Chem. Ind., 1887, p. 244. 

(3) Zeitschr. f. angerw. Chem., 1891, p. 175 et 540 ; Chem. Ztg., 1893, p. 521 et 1848; ibidem, 1893, P. 1849: 
(4) Zeitschr, f. angew. Chem., 1896, p. 223 et 423. 

(3) Zeitschr. f. angerw. Chem., 1896, p. 349. 

(6) Chem. Ztg., 1891, p. 15, 

(5) Chem. Ztg. Rep., 1896, p. 66. 

(8) Bert, Ber., 1896, p. 1474. 

(9) Berl. Ber., 18, p. 1804. 
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la coloration bleue se manifestait immédiatement et passait ensuite au vert, on ne constatait, avec la 
graisse pure, presqu'aucun changement et, peu à peu, seulement une coloration verdàätre prenait nais- 
sance. Une différence, non moins marquée, a également lieu lorsqu'on opère sur les acides gras libres. 

La réaction de Liebermann a été utilisée par Storch pour déceler la présence d'huile de résine, Mo- 
rawski l’emploie pour caractériser la colophane. Dans les deux cas, il y a production d’une coloration 
violette fugace. 

Je dirai encore un mot à propos d’une application que peut recevoir la méthode de Henriques, c'est- 
à-dire la saponification froide : je veux parler de la séparation des acides gras par saponification frac- 
tionnée. On dissout, par exemple, 10 grammes de graisse dans Go centimètres cubes d’éther de pétrole 
et on ajoute 25 centimètres cubes d’une lessive alcoolique renfermant seulement la dixième partie d’al- 
cali nécessaire à opérer la saponification complète ; on abandonne à un repos de 24 heures et on dilue 
avec de l'eau : la solution alcoolico-aqueuse renferme les matières saponifiables. On la soumet à l’ex- 
traction répétée avee de l’éther de pétrole, on la dilne fortement,la décompose au moyen d'acide chlor- 
hydrique et on la soumet à une nouvelle extraction avec l’éther ordinaire ou l'éther de pétrole. La 
fraction insaponifiable reste dissoute à la faveur de l’éther. On peut arriver encore plus rapidement'au 
but en dissolvant les acides gras. mis en liberté par les moyens ordinaires, dans un mélange d'alcool 


æt d'éther de pétrole et neutralisant peu à peu celte solution. 


Détermination de la valeur des graisses Consistantes 
d'origine minérale. 


Par M. Richard Kissling. 


(Chemiher Zeitung, 1895, p. 22) 


On n’a publié, jusqu'à présent, que peu de chose relativement à l'analyse des graisses consistantes 
d'origine minérale, produits visqueux composés de savons à base de chaux et-d'huiles minérales. 

Je me propose d'indiquer ici quelques procédés analytiques, mais je ne prétends pas résoudre Je 
problème d'une manière complète et définitive. Je dirai tout d'abord que ces graisses ne doivent renfermer 
que très peu de matières minérales — 2 °/, tout au plus —, matières qui ne doivent y exister qu'à 
l'état de savons. Pour déterminer la richesse en cendres, on incinère environ » grammes de substance 
dans un creuset de platine. L'évaluation de la richesse en matières minérales non saponifiée se fera sur 
30 grammes de graisse que l’on traite par cinq fois leur poids de ligroïne (P.E. = 100-130°), on chaulfe 
au bain-märie à 90 — 95° pendant quelques heures et, après un repos prolongé, on jette le dépôt, qui a 
résisté à l’action dissolvante de la ligroïne, sur un filtre taré, on lave à léther de pétrole et l’on pèse. 
On déterminera aussi les cendres de ce résidu insoluble. IL n'existe pas, jusqu ici, une bonne méthode 
pour déterminer le degré de consistance d’une graisse minérale, cependant le procédé que j'ai indiqué 
antérieurement (!) fournit des données suffisamment précises pour les besoins courants.Ce procédé con- 
siste à mesurer la résistance qu'apporte une graisse à la pénétration d’une baguette de zine, de laiton 
ou de verre. 

Enfin, il est utile de se faire une image approximativement fidèle de la composition d'une graisse 
consistanté d'origine minérale. A cet eflet, on chauffe roo centimètres cubes de graisse fondue {le 
poids étant exactement déterminé) au bain-marie à 90° avec 10 centimètres cubes d'acide chlorhydrique 
fort et 9o centimètres eubes d’eau, on secoue fortement pendant 5 minutes au moins et on abandonne 
au repos, pour permettre la séparation de la couche huileuse d'avec la couche aqueuse. Cette dernière est 
alors soutirée de l'huile, préalablement lavée à l’eau chaude, et soumise à la saponification alcoolique. 
Le savon est décomposé par un acide et on détermine le volume de l’huile saponifiée, Enfin, on peut 
examiner plus profondément, par les méthodes ordinaires, les acides gras et l'huile minérale. 


Essai des huiles siceatives, vernis, dégras, par M. A, Gavarowskt (Chem. Rev. Fett.u. Harz. 
Ind., V, {1}, p+ 91. 
Pour déterminer directement l'accroissement ou la diminution du poids que subissent ces corps par 
exposition à l'air, l'auteur étend 5 à 8 grammes de l'échantillon sur les deux faces d’une lame de pla- 


tine tarée mesurant 4 centimètres de largeur sur 15 de longuour. Cette lame est ensuite tordue en spi- 


rale et introduite dans un tube de verre portant à ses extrémités deux tampons d'amiante platinée. On 
pèse le tout, et l'on fait passer pendant 2 à 3 semaines à travers le tube un courant d’air sec et exempt 
d'acide carbonique. L'humidité et l'acide carbonique de la substance sont déterminés à la manière ordi- 
naire en pesant les tubes d’absorption placés à la suite de l'appareil. 

Les résultats sont un peu trop forts, par suite de la présence d'acides gras volatils. 


(1) Chem. Ztg., 1891, p. 298. 
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La réaction, dite de Vitali, et son emploi pour établir la constitution 
des alcaloïdes. 


Par le D' Herm. Kunze-Krause, 
(Pharm, Ztg., Berlin, 1898, n° 93). 

J'ai déjà dans ce journal (!) saisi l'occasion d'atlirer l'attention sur la nécessité de tenir compte de 
l'étiologie des réactions des alcaloïdes ; c’est-à-dire de la recherche des circonstances, sous lesquelles se 
produit ou peut se produire la réaction d’un alcaloïde d’une manière déterminée. Pour preuve à l'appui 
de ce que le ressort de la toxicologie pratique exige encore de perfectionnement, qu'il suffise de rappeler 
que même des réactions, employées depuis déjà bon nombre d'années par tout praticien au courant de leur 
exécution et de leur apparence, sont reslées jusqu'aujourd'hui entièrement obscures, en ce qui con- 
cerne leur nature réelle. Ceci est par exemple le cas de la réaction « Grahe » de la quinine, qui consiste 
en la formation d’un goudron rouge intense, en chauffant des quinquinas contenant de la quinine et de 
la cinchonine, ou de la quinidine et de la cinchonidine, ou suivant le cas, les sels des bases mentionnées 
avec certains acides oxygénés. D’après les résultats que j'ai obtenus jusqu'ici, il parait plus que vrai- 
semblable que cette coloration rouge (caractéristique pour les produits de distillation goudronnés en 
question), provient de la formation antérieure d'une phtaléine, que l’ammoniaque développée simultané- 
ment colore en rouge. Je me réserve de revenir sur ce point, ainsi que sur la circonstance intéressante, 
qu’il n'y a que les sels des bases, ne contenant point d'acides volalils oxygénés, qui produisent la réac- 
tion de « Grahe ». L’acétate de quinine ne la produit pas. 

Il en est de même de l’atropine. La caractéristique particulière de cet alcaloïde est — outre la réac- 
tion de Vitali — le développement d'une odeur de fleurs singulière, qui se produit en chauffant une 
base libre ou un de ses sels, sans addition ou avec addition d’un ingrédient oxydant : de l'acide chromi- 
que, sulfurique, du bichromate de potasse, du permanganate de potasse ou du molybdate d’ammo- 
niaque. | : CH 

Cette odeur de fleurs ne se fait pas toujours réellement sentir de la même ma- 
nière.(est ainsi qu'on rapporte que tantôt elle tient de celle de fleurs d'orangers (?), 


. LETTRE ; ie ? Y C6 
tantôt de celle de fleurs de prunellier et de spirée (*) ou d'aubépine (‘), et aussi C. CH 
de celle d'essence d'amandes amères, c'est-à-dire de l'aldéhyde benzoïque. La for- 
mation de cette odeur est communément attribuée à l'acide atropique : COOIN 


produit de scission de l'atropine. D’analogues sensations d'odeur sont produites, quoique pas toujours, 
sous les mêmes conditions d'expérience par deux autres alcaloïdes : par l’aconitine et la cocaïne. Mais 
ces derniers produisent chacun, lors de la scission, de l'acide benzoïque, tandis que l’atropine donne 
naissance à de l'acide atropique, comme nous venons de le voir. Ce dernier est oxydé par l'acide 
chromique, en acide carbonique, eau et acide benzoïque, suivant l'équation : 


CH? 
| +50 — » CO? + HO + C‘H. COOH. 
CSH5, COOH 


<> qui nous permet done de déduire une conclusion sur les conditions pour lesquelles résultent, pour les | 
trois alcaloïdes cités, d’analogues phénomènes olfactifs. 

Ces expériences suscitèrent l’idée de soumet{re aussi à une recherche comparative la réaction Vitali 
de l'atropine. Celle-ci repose sur le fait, que le résidu jaune (produit d'évaporation de traces d'atropine 
où d'hyoscyamine traitées par de l’acide nitrique fumant) se dissout dans une solution alcoolique de 
potasse caustique, avec une couleur bleue-violette foncée. 

Qu Concernant la technique de la méthode, je ferai re- 
marquer que toutes les réactions décrites ci-dessous 
ont été effectuées avec 0,20 gr. de substance et 3 cen- 

CH. Az Co EURE D! < PAPER Bi 2 timèlres cubes d'acide nitrique fumant de poids 

\ spécifique 1,52 et renouvelées en moyenne au moins 

| | CH? trois fois. S'il a fallu employer une plus grande 

v- ! QyE2 quantité de substance, pour obtenir une réaction qui ne 
H°C C — Az — CH PROS LP ; Po “gÿ ; 

füt susceptible d'aucune objection, il en est fait mention 

0! Si | ; tout particulièrement dans le groupement suivant. 

CH Dans quelques cas — surtout dans les réactions né- 

Ï gatives — les résultats communiqués ci-dessous fu 

rent contrôlés par des expériences vérificatives, re- 

nouvelées plusieurs fois. Je ne manquerai pas non plus 

de dire qu’en procédant avec les alcaloïdes réagissant dans un sens positif, quelques centigrammes ont 

suffi, dans la plupart des cas, pour obtenir une certitude absolue. 

Pour l'exécution de ces réactions, les ereusets en porcelaine se recommandent tout spécialement, 
<omme ayant le mieux répondu aux exigences (la grandeur n° 4 de 3 centimètres de diamètre au fond, 
8 centimètres de largeur supérieure et 5 centimètres de profondeur). Ils permettent de plonger suflisam- 


Narcotine Nicotine 


Q@) Pharm. Ztg., n° 9. — (2) GueueLwo, premier observateur de cette réaction. 
(3) E. Scuwinr, — Org. chem., IL Aûfl. S. 1174. — (4) SeLur. 
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ment les substances dans le bain-marie et favorisent, à côté de la concentration de la chaleur nécessaire, 
l'évaporation assez rapide de l'acide nitrique. Fate è : 

Comme résultat bien remarquable de l'expérience dont il s'agit — au point de vue de l'importance pour 
la chimie légale — je ferai remarquer que des dix-sept alcaloïdes examinés dans ce sens, jusqu'à pré- 
sent, et des cinq bases hétérocycliques, obtenues par voie synthétique, il n°y a que l'atropine qui four- 
nit la réaction de Vitali, par la coloration connue, propre à cet alcaloïde et déjà mentionnée ci-dessus. 
Abstraction faite de la papavérine, chez laquelle il ne se peut observer dans les conditions citées ulté- 
rieurement qu'une faible coloration rouge assez fugitive, les résidus d'évaporation de l'acide nitrique 
de tous les composés examinés fournissent, sous l’action de la solution alcoolique de potasse caustique ou 
aqueuse des liquides rouge orange à rouge sang. ane EEE MR y 

D'autre part cette recherche a mené à une autre réaction, difficile à prévoir : Pour des raisons théo- 
riques et en considération desanalogies de constitution existant entre l’atropine et les alcaloïdes sui- 
vants : la cocaïne, l’hydrastine, l’hydrastinine, la papavérine et Ja narcoline, il m'a semblé bon d’exa- 
miner, avant tout, comment se comportent ces bases envers la réaction de Vitali. En commençant ainsi 
la série des expériences avec l'hydrastine — une chance ; car cet alcaloïde produit 


de suite la réaction en question et d'une manière très prononcée — j'ai observé C C 
qu’en humectant le résidu d’évaporation de l’acide nitrique avec une solution alcoo- M 
lique de potasse caustique,une odeur intense de carbylamine méthylique s’estdégagée, Az 

à ne pouvoir s’y méprendre. La formule de constitution de l’hydrastine —- établie | 
par les recherches de Freund et de Philips — fait voir clairement que ce phénomène CH? 


très frappant ne se laisse interpréter que par la présence du groupe méthylimide : 

existant dans cette base. Reconnaissant ce fait, l’on s’est vu naturellement engagé à rechercher dans 
ce sens, comment se comportent aussi les autres composés soumis à l’examen. Indépendamment de 
l'intérêt théorique, inhérent à la réaction ci-dessus, elle méritait encore l’attention, surtout au point de 
vue de l’analyse pratique, vu l'existence relativement assez fréquente du groupe méthylimide dans les mo- 
lécules des alcaloïdes répandus dans la nature. S'il a été possible d'établir l'utilité pratique (quoique li- 
mitée) de ces réactions, pour prouver l'existence de cette combinaison atomistique, l’on a par là ob- 
tenu un procédé expéditif, simple d'exécution, et, ce qui vaut la peine d’être particulièrement relevé 
pour les corps entrant ici en ligne de compte, praticable avec des quantités de substance aussi minimes 
que possible, pour établir la constitution d’un alcaloïde quelconque. 2 

Les lignes suivantes énuméreront les observations isolées faites jusqu'ici avec les bases examinées. 

1. Atropine. — Délayez le résidu jaune d’évaporation, obtenu de 0,5 gr. de l’alcaloïde, dans une 
solution aqueuse de potasse caustique à 50 °/,. et, après y avoir mêlé quelques gouttes d’alcool, dans le 
creuset couvert, mettez-le de côté pendant quelques heures et l'odeur de carbylamine se fera sentir sans 
équivoque. Mais permettez-moi dé remarquer particulièrement que, pour obtenir une réaction certaine, 
l'observation scrupuleuse de la disposition d'expérience indiquée est absolument nécessaire. En faisant 
les premières expériences, je ne pus parvenir à obtenir de réaction : circonstance qui provient de 
ce que la dissolution du corps nitro ne se produit que lentement à froid, en conséquence de quoi 
l'odeur ne se rend perceptible qu'après une action plus ou moins longue avec la solution de potasse 
caustique. 

2. L'hyoscyamine se comporte, comme il était à prévoir, tout à fait comm? l’atropine. Si en outre 
j'ajoute que la réaction d’atropine de Vitali proprement dite a lieu aussi avec l'hyoscyamine et même 
de manière (qualitative) tout à fait semblable, je ne le fais que pour contester une assertion d’'E. Ba— 
rilot qui écrit dans son traité de Chimie légale (!) : « La réaction de Vitali ne se produit pas avec 
l'hyoscyamine. » Cette réaction fut aussi bien obtenue de l’hyoscyamine fournie par E. Merck, que de 
celle fournie par Siegfried. g. 

3. Hydrastine. — En employant la base libre ou le chlorhydrate, il se produit déjà à froid, accompa- 
gnée d'une réaction violente, une dissolution en un liquide jaune rouge qui laisse un résidu d’évapora- 
tion jaune foncé à jaune brun. En le traitant avec une solution alcoolique de potasse caustique, ou mieux 
encore aqueuse, l'odeur de carbylamine se dégage aussitôt d’une manière très intense. De tous les al- 
caloïdes naturels, examinés jusqu'ici dans ce sens, c’est bien l'hydrastine qui produit cette réaction de 
la manière la plus prononcée. 

A. Hydrastinine. — Tandis que la dissolution de la base libre dans l'acide nitrique se produit déjà à 
froid, avec réaction vive, le chlorhydrate ne se dissout que lentement et sans dégagement de gaz. Dans 
les deux cas, il résulte des liquides jaune rouge, laissant des résidus d’évaporation jaune doré. En ajou- 
tant de la solution aqueuse de potasse caustique, il se développe aussitôt de la carbylamine. L'emploi 
de la base libre rend la réaction plus intense qu’en opérant avec le chlorhydrate. Les solutions dans 
la potasse caustique sont d’un brun jaune et, après les avoir délayées avec de l’eau, d’un jaune doré. 

5. Morphine. — Comme produit de l’action très brusque de l'acide, on obtient un résidu jaune doré, 
facile à pulvériser, qui, traité avec de la solution alcoolique de potasse caustique, exhale l'odeur de 
carbylamine. Si l’on substitue à la solution alcoolique de potasse caustique une solution aqueuse, la 
réaction est encore bien plus vive. 

6. Codéine. — La réaction, excessivement tumultueuse, surtout en chauffant, fournit un résidu d’éva- 
poration jaune orange et pulvérulent qui, traité avec de la solution alcoolique ou plutôt aqueuse de po- 
tasse caustique, dégage une odeur de carbylamine. 

7. Narcotine pure crist. (dite anarcotine Merck). — Déjà à froid il se produit, accompagnée d’une réac- 
tion très vive, une dissolution en un liquide jaune rouge. Les particules, encore non dissoutes, prennent 
une couleur intense rouge brique, ainsi que les stries qui traversent le liquide, en prenant leur point 


(1) Paris, G. Masson, 189%, p. 207. 
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de départ des particules. Le résidu d'évaporation qui — de même pour le chlorhydrate — prend une colo- 
ration jaune verdâtre, se dissout dans la solution alcoolique ou aqueuse de potasse caustique en un 
liquide jaune rouge et simultanément une odeur intense de carbylamine se fait sentir. La réaction de- 
vient encore plus distincte en convertissant d’abord la base en son chlorhydrate et en traitant alors ce 
dernier successivement avec de l'acide nitrique fumant et de la solution aqueuse de potasse caustique 
Je mentionnerai aussi qu’en se servant du chlorhydrate, l’action de l'acide prend un cours remarqua- 
blement moins violent qu'en employant la base libre. La coloration du liquide rouge orange, que l’on 
aperçoit momentanément, passe bientôt au jaune brun.(Schémas de la narcotine et de la nicotine, p.63). 
- 8. Nicotine. — La dissolution de la base se produit avec une réaction extrêmement brusque. Durant 
l’évaporation du liquide acide, il se dégage une odeur d’acide butyrique. En ajoutant de la solution 
aqueuse de potasse caustique, il se produit une odeur fort ammoniacale, rappelant à peine la carbyla- 
mine. Une solution alcoolique de potasse caustique produit à froid une odeur analogue. Mais en chauf- 
fant doucement le liquide alcoolique, il se dégage aussitôt une odeur intense de carbylamine. 

9. Cocaïne. — La réaction est à peine perceptible à froid, et en chauffant elle devient un peu plus 
vive, mais ce n’est que momentanément. Il en résulte un liquide jaune doré et enfin un résidu huileux 
verdàtre, qui exhale une odeur d'acide benzoïque. En y mêlant de la solution aqueuse de potasse caus— 
tique, l'huile se coagule en une matière blanchâtre, cristalline qui — quoique plus ou moins couverte 
par l’odeur de benjoin — laisse quand même percer nettement l’odeur de carbylamine. Cette réaction, 
encore peu claire dans toutes ses particularités, sera l’objet de plus amples études. 

10. Caféine. — En plus d’une réaction particulièrement vive’à chaud, il se forme une solution 
jaune clair qui laisse un résidu d'évaporation jaune. Une solution alcoolique de potasse caustique con- 
vertit ce résidu en une poudre blanche. D’intérêt tout particulier est le fait — ainsi que l’on s’y attendait 
d’après la constitution de la caféine — que dans ce cas le développement de carbylamine n’a pas 
lieu. | 

11. Conicine. — Produit un résidu jaune qui, traité par une solution alcoolique de potasse eaustique, 
donne lieu à un fort précipité jaune brun, tandis qu’une solution aqueuse de potasse caustique provoque 
la formation de gouttes huileuses jaune rouge. En même temps on s'aperçoit d’une odeur intense am- 
moniacale rappelant la conicine (conicine non transformée ?) La combinaison obtenue présente à l’état libre 
une base volatile. Je ne pus observer le développement de carbylamine. 

12. Quinine. — Le résidu jaune doré obtenu par évaporation de la dissolution jaune n'est soluble 
qu’en parlie dans une solution alcoolique de potasse caustique et sans que l’on aperçoive une coloration 
caractéristique ou odeur quelconque. 

13. Emétine. — En se servant de la base libre ou du chlorhydrate, il en résulte des solutions verdà- 
tres qui donnent des résidus semblables. En traitant ces derniers par une solution alcoolique ou 
aqueuse de potasse caustique, aucune réaction caractéristique ne se fit observer et surtout il ne se 
forma oucune odeur de carbylamine. L'on peut donc en déduire une conclusion — mais non sans res- 
trictions, comme nous verrons plus tard — que l’émétine ne contient pas de groupes méthyle reliés 
à l’azote. 

14. Aconitine. — L’aconitine — qui se montra indifférente envers l'acide phosphorique, preuve 
qu’elle était pure — fournit un résidu d'évaporation jaune qui, traité par de la solution alcoolique de 
potase caustique, donna une solution de même coloration. Je ne pus découvir le développement de 
carbylamine. | 

15. Strychnine. — Le résidu d'évaporation traité par une solution alcoolique de potasse caustique, 
prend une coloration brune rouge. Je ne pus découvrir la formation d'aucune odeur spécifique. 

16. Brucine. — Cette base donne, avec l'acide, la solution connue rouge sang. Le résidu rouge orange 
donne, après addition de solution alcoolique de potasse caustique, une coloration presque verte, mais 
ne laisse percevoir aucune odeur caractéristique. 

17. Papavérine. — Tandis qu’en 6pérant avec la base libre, l'influence de l'acide s’effectue très vio- 
lemment, déjà à froid, le chlorhydrate ne se dissout que lentement et ce n’est qu'en chauffant qu'on 

obtient une réaction un peu plus vive. Dans les deux cas le liquide prend en chauffant une coloration 
rouge orange splendide et laisse un résidu d’évaporation de même couleur. Ce dernier se dissout dans 
une solution aqueuse de potasse caustique en un liquide rouge sang : réaction caractéristique pour 
la papavérine et même applicable pour démontrer sa présence. 

ll est d’un intérèt particulier de voir comment se comportent ensuite les résidus d’évaporation en ques- 
tion. Si l’on mêle à la solution alcaline quelques gouttes d'alcool et met le creuset couvert de côté pour 
quelque temps, il ne se répand aucune odeur lorsqu'on a employé la base libre, tandis que le liquide de 
réaction obtenu par le chlorhydrate exhale une odeur prononcée de racine de sumbul, c’est-à-dire de 
musc. Le dégagement de carbylamine n’a pu être observé. 

Une trace de papavérine, dissoute dans une goutte d'acide nitrique fumant, délayée avec quelques 
gouttes d'alcool, à laquelle on ajoute ensuite quelques gouttes de solution alcoolique de polasse caus-— 
tique, fournit un liquide de coloration rouge. 

Je remarquerai finalement que la réaction obtenue avec l'acide nitrique fumant permet d'établir un 
procédé facile pour l'obtention de la nitropapavérine. A cet effet l’on chauffe jusqu’à l’ébullition, d’après 
les indications de Hesse (!), la papavérine avec de l'acide nitrique du poids spécifique de 1,06. Mais 
cette méthode se laisse simplifier de beaucoup, si, au lieu d'acide de la concentration ci-dessus, l’on 
se sert d'acide nitrique fumant. Il suffit alors d'introduire à froid la base dans une quantité suffisante 
d'acide. Si ensuite l’on délaye le liquide avec un peu d'alcool, la nitropapavérine, ou suivant le cas, le 


nitrate de ce dernier se sépare aussitôt en aiguilles microscopiques, feutrées et d’une coloration faible- 
ment jaunâtre. 


D 


(1) Ann, Chem: Pharm., Suppl, 8, p. 292. 
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18. Vératrine. — Il se produit ici déjà à froid et sans réaction mouvementée une solution jaune, qui 
laisse un résidu pulvérulent de même couleur. L'action ultérieure de la potasse caustique sur ce résidu 
nous offre un intérèt tout particulier : Il se dissout en un liquide jaune brun dans une solution aqueuse. 
de potasse caustique, mais en un liquide rouge sang dans une solution alcoolique de potasse caus- 
tique. I1 se développe en même temps une odeur intense de conicine. En outre, en se servant de solu- 
tion alcoolique de potasse caustique, une faible odeur de carbylamine se fait remarquer, tandis qu’en se 
servant d’une solution aqueuse, il se produit une odeur agréable de foin (frais) qu'on reconnaît facile- 
ment, surtout en se tenant à quelque distance du creuset. La base rappelant l’odeur de la conicine est 
huileuse et volatile avec la vapeur d’eau. Cette manière d'entrer en réaction permet de jeter un coup- 
d'œil plus profond dans la constitution de la vératrine, étude dont je m’acquitterai plus bas. | 
. 19. Isoquinoline. — La dissolution de ce corps, s’effectuant seulement très lentement à froid, est légère-: 
ment accélérée par la chaleur. Il se produit un liquide jaunâtre qui, étant évaporé, présente le nitrate 
de la base sous forme d’un résidu cristallisé de couleur incarnat. En y mêlant une solution aqueuse 
de potasse caustique, la base non transformée (?) se sépare de nouveau en gouttes jaunes huileuses. 
Le développement d'ammoniaque, ou de quelqu'autre odeur caractéristique, n’a pu être constaté. 
. Ainsi qu'il est facile à déduire de ce groupement, il n’y a de tous les alcaloïdes naturels, examinés 
jusqu'ici dans ce sens, que l’atropine, l’hyoscyamine, l’hydrastine, l’hydrastinine, 


la morphine, la codéine, la narcotine, la nicotine et même la cocaïne qui, lors de ui CH? 
l'évaporation avec de l'acide nitrique fumant, produisent des résidus qui — traités 

ensuite avec de la solution alcoolique ou aqueuse de potasse caustique à 10 °/, — . V7 
dégagent l'odeur de carbylamine. , Az 


Mais ces alcaloïdes ne sont réellement que des composés contenant le groupe | 
méthylimide sous forme du complexe : CH? 
comme nous le montrent d’un seul coup d'œil les formules abrégées suivantes (d’après Merling, Freund= 
Philips, Knorr, Rose et Pinner). | : à 


| | | 
CH CH 0 ni: 
5e . ONG L xE PA, ; 4 FEES 
H? CH? CH Az C HC cr ; 
| | | | | Û 
É CRÉAS OI . °C C HC Gr: un 
CH CIF A7 
| | 
CH 
Alropine Hydrastine Morphine 
(Hyoseyamine) (Hydrastinine) (Codéine) 


Cocaïne 


Si, d'après ces résultats, l'emploi de la « réaction de carbylamine » paraissait démontré dans lé sens 
indiqué, il est très étonnant de rencontrer dans la caféine un alcaloïde qui ne produit pas la réaction 
de carbylamine, malgré les trois groupes de méthylimides contenus dans sa molécule. a 

Mais une comparaison des formules de constitution des alcaloïdes, nommés ci-dessus, avec celle de 
la caféine nous fait concevoir facilement la cause probable de cette action différente et nous démontre 
justement par cette différence une netteté plus précise de la limitation de cette réaction, malgré que la 
“réaction de carbylamine, comme telle, perde par là le caractère d’une réaction générale. 

Ainsi qu’il est démontré antérieurement et ainsi que le met à évidence le groupement précédent des 
complexes moléculaires, toutes les bases produisant de la carbylamine contiennent le groupe méthyli- 
mide CH° — A7 — , 1° comme principe d’un système hétérocyclique : 


NU | Na 4 
RAD ? ASLUT . »° En combinaison avec un des groupes CH ou CH?; c'est- HC'. CH? 
Nr à-dire que les valences disponibles des deux atomes de HS 
AZ carbone liés au nitrogène sont toujours saturées par des Az 
| atomes d'hydrogène : | 
CI , CH° 
Le fait que le dégagement de carbylamine se produit encore quand ce complexe prend les formes : 
FEES CH cn] 
CH. GC. CO GC CO 
Va” CHINE 
Az ou A7 
CH CH? 


résulte de l’action des quatre combinaisons suivantes obtenues par voie synthétique : 
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I Il III IV 
CH CH? CH CH? 
| | | 
C à C C 
TN UN a TR 
HC C.CAz HC 2 CC: Caz IPC  C. CAz HC ‘C'CAz 
Î | el CHEN | LE :| | 
CH.C. CO CH.C CO C CO Y G co 
NODe A CH Key CH y 
AzH AZ AzH A7 
| 


- La base I, traitée par de l'acide nitrique fumant, donne un résidu jaune orange qui se dissout dans 
une solution aqueuse de potasse caustique en un liquide jaune brun, dégageant de l’ammoniaque, mais 
non de la carbylamine. 

La base IT fournit un résidu ®’évaporation brun noir qui se dissout dans une solution de potasse 
caustique en un liquide rouge pourpre intense, en développant de la carbylamine. 

La base II produit un résidu jaune brun qui, en contact avec une solution de potasse caustique, se 
colore d’abord en brun rouge, puis en vert noir. Le dégagement de carbylamine n'a pu être observé. 

La base IV enfin nous laisse un résidu jaune brun qui est converti par une solution de potasse caus- 
tique, d'abord en une matière rouge brune, puis noire, tandis que le liquide prend une couleur verte. 
En même temps il se développe de la carbylamine. Après l’addition d’aleool le produit de réaction al- 
coolique de IIT prend au bout de quelques heures une coloration rouge orange clair, celui de IV une 
coloration rouge orange foncé. 

Mais les conditions sont autres dans le cas de la caféine. Celle-ci est à considérer — selon les re- 
cherches d'Emile Fischer — comme un dérivé de la purine, constituée par deux noyaux condensés : 

- 1° Un noyau d'hexacarbodiazo ; 2° un noyau de pentacarbodiazo : 


Az (1) (6) CH Dar a CH?. Az — CO 
c’est-à-dire comme une | | 
HC(>) I :(5)C— AzH (7) on COR CO Az CE, 
| VON MS mens biceiter l Nc ? 
Az (3) (4)C— Az (9) CH5. Az — C — Az7 


La caféine contient donc trois groupes méthylimides. Ainsi que la formule précédente nous le dé- 
montre, tous ces trois groupes se distinguent du groupe méthylimide, caractéristique pour les bases 
produisant de la carbylamine, en ce qu’ils ne sont pas placés, comme ce dernier, eñtre des groupes CH 
cu CH?, mais que dans le noyau I le groupe CH3 Az (1) est situé entre deux groupes de CO (2,6), le 
groupe GH3 Az (3) entre un groupe de CO (2) et un atome quaternaire de C (4), tandis que dans le 
noyau Il le groupe CH°. Az (7) est relié d’un côté à un groupe CH, il est vrai, mais de l’autre côté 
à un atome quaternaire de C (5). F 
+ L'on serait donc tenté d'attribuer l’absence d'une réaction de carbylamine chez la caféine, en pre- 
mier lieu, à celte structure différente des groupes voisins (hypothèse dont la vérification expéri- 
mentale devra être poursuivie). 


- 11 resterait encore à suivre minutieusement la réaction de la carbylamine. On sait que le groupe 
méthylimide, entrant ici en ligne de compte, 


Non) 1206 
HG CH? HC CF? 
Vs dérive du complexe contenant le simple groupe imide NA 
Arcs AZ 
| | 
CH H 


 Théoriquement l'on peut interpréter la scission du produit de réaction avec l'acide nitrique, causée 
par la solution de potasse caustique, des deux manières suivantes : 


I Il 
nee rl er Médine | era De | RPTRNET 
IC | CH HG | CH HC ! Ce HC | Cine 
None ue NX | N ne | 
nor ne A AU 
Az ! ou Éns  U MA. eReRt ou HAT AL 1 
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Il résulte des indications ci-dessus que la réaction se fait suivant le type IT. En faveur de ce 
fait, citons d'un côté le dégagement de carbylamine des différentes bases méthylimides, de l'autre côté 
celui d'ammoniaque de la base imide de Guareschi, au lieu de l'acide isocyanhydrique, devant en ré- 
sulter théoriquement, mais ne pouvant exister. D'après la réaction correspondant au {ype I, il devrait 
eependant se dégager de la base imide ainsi que méthylimide de l'acide prussique qui, en partie, pour- 
rait se trouver comme tel dans le liquide de réaction fort alcalin, eten partie se décomposerait sous l’in- 
fluence de l’alcali d’après l'équation : | 


HCAz + 2 H°0 — H. COOH + AzH° 


C'est-à-dire, il faudrait que dans ce cas la réaction de la base imide ainsi que méthylimide prenne 
le même cours en développant de l'ammoniaque. 

Abstraction faite des résultats concernant spécialement la papavérine et la vératrine, l’on pourrait 
donc en attendant résumer les conclusions des recherches démontrées comme suit : 

1° Tous les alcaloïdes, examinés jusqu'ici, contenant le groupe méthylimide en liaison hétérocyeli- 
que et se trouvant entre des groupes CH ou CH?, fournissent, en les traitant successivement avec de 
l'acide nitrique fumant et de la potasse caustique, de la carbylamine, 

La réaction de la carbylamine semble donc être utile pour démontrer l'existence du groupe mé- 
thyle, lié à un atome d'azote hétérocyclique, et de plus elle ferait entrevoir que les atomes de C 
voisins existent sous la forme de groupes CH ou CH°. 

o L'absence de la réaction de la carbylamine chez les alcaloïdes comme : la conicine, la quinine, 
l’émétine, l'aconitine, la brucine, la strychnine, la papavérine, la vératrine, l’isoquinoline ainsi que 
chez les deux bases de Guareschi I et III — quoique cette absence confirme la règle pour les bases dont 
la constitution est établie ou connue — ne permet pas encore de conclure qu’un groupe méthyle, lié à 
un atome d'azote hétérocyclique, fasse défaut dans les bases dont la constitution n'est pas encore 
connue jusqu'ici. Il faudrait au contraire démontrer dans ces cas tout spécialement qu'aucune influence, 
causée par la constitution de la base en question, ne s’exerce sur la réaction (ainsi qu’il en est dans le cas 
de la caféine). 

3° En faisant agir de l'acide nitrique fumant sur les différents alcaloïdes, on observe souvent une dif- 
férence remarquable : l'emploi de la base libre occasionne une réaction bien plus vive que celui d'un 
sel, par exemple du chlorhydrate. | 

4° La réaction, dite de Vitali, peut être considérée comme individuellement valide pour latropine ou 
l'hyoseyamine, ce qui la différencie de la réaction organoleptique (de l’odeur de fleurs) à laquelle lon ne 
peut attribuer une force démonstrative (quoique même limitée) qu’en l’associant à la réaction de Vitali 
et à l'expérience physiologique. 

Le réactif de Günzburg appliqué à la recherche des halogènes dans les 
combinaisons organiques. 


Par M. P. N. Raikow. 
(Chemiker Zeitung, 1898, n° 4, p. 20). 


Il y a une dizaine d'années, Günzburg avait proposé, pour la recherche de l'acide chlorhydrique 
libre dans le suc gastrique, une solution alcoolique du phloroglucine et de vanilline. 

Ce réactif reste inaltéré, à chaud, sous l'influence des acides organiques, tandis qu'une trace d'acide 
chlorhydrique libre suffit pour provoquer une coloration rouge intense. Le mélange de phloroglucine et 
de vanilline peut également servir à déceler la présence de corps halogènes, dans les combinaisons or- 
ganiques, mais il faut ajouter que ces combinaisons, chauffées directement avec le réactif, ne four- 
nissent que rarement la coloration rouge caractéristique. Mais en soumettant à l'examen les produits 
résultant de la combustion de la matière organique halogénée, on peut découvrir, avec certitude, la 
moindre trace des acides haloïdes formés. 

Lorsque la substance organique est liquide et inflammable. on en place une petite quantité dans une 
capsule en porcelaine à fond plat, on l’arrose de quelques gouttes de réactif et on enflamme l'alcool. 
Dans le cas où la matière est halogénée, le contenu de la capsule acquiert une coloration rouge intense, 
mais lorsque les halogènes font défaut, on ne constate aucune coloration. 

C'est ainsi, par exemple, que l’on peut caractériser, avec certitude, la présence des halogènes dans 
les substances suivantes : CHCI*, CCI“, C?Cl*, CSH°CI, CSH!Br CH*; mais cette méthode ne permet pas 
de déceler la présence du chlore dans quelques produits, tels que C6CIS, 3C$C1‘02. 

On peut cependant constater la présence des corps haloïdes dans toute combinaison halogénée, en 
procédant de la manière suivante. ; 

On rince une petite capsule en porcelaine avec le réactif, on jette l’excès de celui-ci et on enflamme 
la petite quantité d'alcool qui reste dans la capsule ; on peut aussi l'abandonner à l’évaporation spontanée. 

La phloroglucine et la vanilline, qui étaient en solution, se retrouvent dans la capsule, sous forme 
d'une mince couche incolore. On retourne alors la capsule et on la maintient au-dessus d’une lampe à 
alcool, de manière que la flamme lèche, pour ainsi dire, la couche de phloroglucine-vanilline et, à 
l’aide d’un fil de cuivre ou de platine, on porte dans la flamme une petite quantité de la substance à 
examiner. Dans le cas où l’on est en présence d’une substance halogénée, il se produit, dans la capsule 
la coloration rouge caractéristique. 

Lorsqu'il s'agit de soumettre à l'examen des substances gazeuses, deux cas peuvent se présenter. Ou 
bien le gaz est inflammable, on l’allume alors directement; ou bien le mélange gazeux n'est pas com- 
bustible et, dans ce cas, on le dirige dans une flamme d'alcool au-dessus de laquelle on maintient la 
eapsule contenant la couche de phloroglucine-vanilline. 
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Séance du 7 novembre. — Préparation du lithium-ammonium, du calcium-ammonium et des 
amidures de lithium et de calcium. Note de M. Moissan. 

Le potassium, le sodium, le lithium et le calcium se combinent au gaz ammoniac et les ammo- 
niums formés se dédoublent à la pression ordinaire aux températures de + 70° pour le lithium + 90° 
pour le calcium, — 2° pour le potassium et — 20° pour le lithium-sodium. Les ammoniums du lithium 
et du calcium prennent feu au contact de l'air, à la température ordinaire, et répondent aux formules 
AzH°Li et AzHCa. Ces deux composés ne sont pas dissociables à la température et à la pression ordi 
naires dans le gaz ammoniac ; ce sont des combinaisons stables qui se prêtent plus facilement que les 
ammoniums alcalins à des réactions d’addition et de substitution. 

— Observations de M. Morssax à la suite de la communication précédente. 

Dans cette note, M. Moissan annonce qu'il a vu le lundi 7 novembre. c’est-à-dire le jour même de la 
séance de l’Académie, une réclamation de M. Güntz au sujet des ammoninms des métaux. Comme la 
communication qu’il devait faire était « rédigée », M. Moissan n’a pu s'empêcher de la lire à l'Acadé- 
mie. Voici les passages de la lettre de M. Güntz que le destinataire a bien voulu faire connaitre 
à ses collègues de l’Institut : « En lisant aux Comptes rendus votre dernière note si intéres- 
sante sur les propriétés du calcium, j'ai vu que vous comptiez bientôt vous occuper de 
Ca(AzH$)?. Je voudrais vous faire part de mes travaux sur ce point. En poursuivant quelques recherches 
sur le lithium-ammonium que je compte publier bientôt, j'ai préparé également son analogue, le cal- 
cium-ammonium, en épuisant par AzH° liquide le calcium que l’on obtient par réduction de CaO par 
Mg. J'ai obtenu ainsi un liquide mordoré ressemblant aux autres ammoniums et laissant par évapora- 
tion un enduit métallique de calcium. Lorsque vous avez publié votre première note sur le calcium, 
j'ai immédiatement envoyé à M. Berthelot, pour prendre date, un pli cacheté, contenant l'énoncé 
de ce fait ainsi que quelques recherches commencées sur le baryum. » 

La réclamation de M. Güntz montre que, contrairement à tous les usages recus, mais suivant son 
habitude, M. Moissan ne cesse de faire siennes les recherches et les découvertes des autres. Evidem- 
ment, quand on a comme guide les travaux de savants consciencieux, rien n’est plus facile que de 
broder sur le même sujet des petites notes que l’on série, et sur lesquelles les compères de la Presse po- 
litique font force réclames. IL sera intéressant, un de ces jours, de mettre en parallèle les petites notes de 
M. Moissan et les travaux antérieurs qui lui ont permis de les rédiger. 

— Note préliminaire sur la présence de l'hydrogène libre dans l'air atmosphérique. Note de M. Gau- 
TIER. 

L'air des hautes montagnes et celui pris en pleine mer ainsi que l'air pur, contiennent une quantité 
constante d'hydrogène dont la proportion est à peu près de r,5 dix-millièmes. 

— Rapprochements entre les procédés de Lagrange et de Gauss pour la résolution en nombres en-- 
tiers des équations indéterminées du second degré. Note de M. de Jonquières. 

— Effets de Ia section des nerfs du sphincter sur le rôle, les propriétés physiologiques et anatomiques 
de ce muscle sur l’organisme en général. Note de MM. ArLoInG et CHANTRE. 

— Sur la genèse des épithéliums. Note de MM. SABaATIER et DE ROUVILLE. 

— Observations du soleil faites à l'observatoire de Lyon (équatorial Brunner, de 0,16), pendant le 
premier trimestre 1898. 

— Levés géodésiques, astronomiques et magnétiques à Madagascar, par le P. Corix. 

— Sur le cercle de convergence des séries. Note de M. Leau. 

— Sur la stabilité. Note de M. ANDRADE. 

— Télégraphie hertzienne sans fil, entre la tour Eiffel et le Panthéon. Note de M. Ducrerer. 

— Sur le compoundage des alternateurs à voltage constant. Note de M. Maurice LeBLANC. 

— Contribution à l'étude des éthers boriques. Propriétés de l’éther triéthylborique. Note de M. Co- 
PAUX. 

Le borate triéthylique déjà connu n'offre que des propriétés restreintes, par suite de son affinité 
pour l’eau, qui interdit l'emploi des réactifs aqueux. IL pessède une tendance générale à perdre les élé- 
ments de l’oxyde d’éthyle en se transformant en borate monoéthylique ; il donne avec le.chlore un com- 
posé substitué, dont le principal produit de saponification est l’éther trichloré. Enfin, il forme avec les 
alcalis anhydres et les alcoolates alcalins des combinaisons stables; celle de l’éthylate de sodium, en 
particulier, est le premier exemple certain de la pentatomicité du bore. 

— Combinaisons de la phénylhydrazine avec les sels halogénés des métaux alcalino-terreux. Note de 
M. Morressier. 

Le chlorure de calcium anhydre en solution alcoolique donne.avec la phénylhydrazine un composé 
cristallin répondant à la formule Ca?2{CSH°AZ°HS). Le bromure de strontium ainsi que l'iodure du 
même métal forment un composé présentant la composition suivante : SrBr? 4 (CSH>AZ2H°) 3 H?0 et 
Srl?,4(C6H*Az?H®). Le bromure de calcium donne un dérivé analogue. Tous ces corps sont cristallisés et 
très solubles dans l’eau. La phénylhydrazine ne se combine pas avec les fluorures alcalino-terreux, 
mais elle se combine avec les fluorures de la série magnésienne, notamment avec le fluorure de zinc, 
elle se combine également avec les sels cuivreux, avec le bromure de lithium, avec les oxalates et les 
benzoates de la série magnésienne. \ 

— Recherche et dosage de la gélatine dans les gommes et les substances alimentaires. Note de 


M. Tricrar, : 
On évapore à consistance sirupeuse la liqueur tenant en solution les produits gélatineux, on ajoute 
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environ 1 centimètre cube d'aldéhyde formique. Puis on évapore jusqu'à l'état pâteux, on reprend par 
l'eau bouillante : on filtre, ou, ce qui est préférable, on laisse déposer et on décante, on lave le précipité 
avec de l’eau bouillante jusqu’à élimination de toute la gomme, el l’on pèse. Ce procédé permet d’'éva- 
luer la proportion de gélatine entre des limites variant de 1 à 0,5 0/5: le 

__ La culture des organismes inférieurs dans l’eau de mer diversement modiliée. Note de MM. Du- 
F :Q € EJONNE. 
aq de la bactérie du sorbose sur les sucres aldéhydique. Note de M. G. BERTRAND. » 

Les sucres aldéhydiques, aussi bien ceux qui renferment un oxhydrile secondaire et qui sont atta— 
quables par la bactérie, comme l'arabinose et le dextrose, que ceux qui n’en contiennent pas, comme le 
xylose et le galactose, subissent la même transformation chimique. Is contrastent avec la différencia- 
tion à laquelle on pouvait s'attendre ; mais, en considérant que la transformation de laldéhyde en 
acide dégage plus de chaleur, en général, que celle de l'alcool secondaire en cétone, on aura, en quelque 
sorte, l'explication de cette uniformité ; on comprendra que la bactérie, placée en présence des sucres 
énumérés, utilise d’abord la réaction la plus rémunératrice, c’est-à-dire l'oxydation de leur groupe- 
ment commun, de leur groupement aldéhydique. : 

— L'instantané dans la photographie sous-marine. Note de M. Bouran. 

__ Sur divers faits nouveaux de la géologie des Alpes Dauphinoises. Note de M. Kia. 

__ Sur quelques lacs des Pyrénées-Orientales, des Hautes et des Basses Pyeénées. Note de MM. Dezr— 
BECQUE et RITTER. 

__ Mouvements barométriques sur le méridien de la lune. Note de M. Porxcaré. 

— M. Cnarez adresse une note relative aux rencontres prochaines d’essaims cosmiques du r2 au 14 
et du 28 au 30 novembre. 

— M. Gérarn Laurexr adresse une note relative à une observation du rayon-vert au Havre. 

— M. Corsr adresse une note relative à un petit appareil pouvant servir à l'étude de diverses ques- 
tions d'optique physiologique. # w. 


Séance du #4 novembre. —- Observation de l’Essaim des Léonides. Note de M. Low». 64 

— M. Apres fait hommage à l'Académie d’un ouvrage intitulé : « Eléments d'Analyse mathématique, 
à l'usage des Ingénieurs et des Physiciens. » pe 

MM Cornu et Sarrau sont désignés comme Membres du Conseil de Perfectionnement de l'Ecole Po- 
lytechnique. 

— Sur la production par électrolyse du tungstène cristallin. Note de M. HAzLOPEAU. 

On chauffe à ro0o° dans un creuset en porcelaine du paratungstate de lithium et on le soumet pen- 
dant trois heures à l'action d’ux courant électrique de 3 ampères et 15 volts, les électrodes étant en 
platine. La masse est reprise par l’eau bouillante, l'acide chlorhydrique concentré et une solution 
bouillante de lithine à environ 20 ‘/,. On lave enfin à l’eau chaude et il reste une masse nettement 
cristallisée, qui est du lungstène renfermant du platine (jusqu'à 6 °/;) provenant des électrodes 
attaquées par la lithine fondue. Les cristaux sont opaques, doués d’un bel éclat métallique et d'appa- 
rence prismatique. Ils affectent le plus souvent la forme d’aiguilles. Le tungstène cristallisé obtenu par 
le procédé de Wæhler, examiné au microscope, offre des cristaux en forme d’aiguilles qui présentent 
beaucoup d’analogie avec celles du tungstène électrolytique. 

-— Dosage volumétrique de l'acide borique. "Note de M. Copaux. | 

La méthode indiquée n’est autre que celle donnée par MM. Gasselin et Barthe, et qui consiste à 
saturer l’alcali contenu dans un borate, en présence de l’hélianthine, par un acide titré, puis à addition-— 
ner la liqueur de 30 °/, de glycérine et de phtaléine et titrer la liqueur acide au moyen d’un alcali. 

Cependant l’auteur y a apporté une modification qui consiste à faire une solution d’un poids déter- 
miné d’hydrate borique (0,50 gramme), purifié et desséché dans le vide sur l'acide sulfurique, dans 
un volume d’eau égal au même volume d’eau, d'acide et d’alcali quedans l'opération précédente. On ajoute 
la mème quantité de glycérine que celle employée dans l’essai qui a été fait, l’on titre en présence de 
la phtaléine, et l’on en déduit la valeur de r centimètre cube de soude en bore et acide borique. Le rap- 
port des volumes de soude versés dans les deux opérations permet de déterminer la richesse de la ma- 
lière en acide borique. \ 

— Dérivés halogénés nouveaux du gayacol et du vératrol. Note de M. Cowsin. 

En faisant réagir un courant de chlore sur du gayacol en solution ehloroformique jusqu'à ee qu’une 
prise d'essai donne des cristaux par évaporation, on obtient du gayacol trichloré fondant à 114°-r15°C:. 
Le vératrol trichloré s'obtient en faisant réagir l’iodure de méthyle sur le gayacol trichloré en présence 
de la potasse alcoolique, ou bien l’iodure de méthyle et la potasse alcoolique sur la pyrocatéchine 
trichlorée. Point de fusion, 68°-69° C. 

Le gayacol dibromé s'obtient par l’action du brome sur le gayacol en solution chloroformique re- 
froidie ; on emploie 4 mol. de brome pour une de gayacol. Aiguilles prismatiques. | 

Pour préparer le gayacol tétrabromé, on fait réagir le‘brome sur une solution dans l'acide sulfurique 
concentré de gayacol après 24 heures de repos. On ajoute d’abord le brome à froid, puis à la tempéra- 
ture du bain-marie. Corps cristallisés en petits prismes allongés fusibles à 16o°. 

Le vératrol tribromé s'obtient par l’action de l’iodure de méthyle sur le gayacol tribromé. Fines 
aiguilles, soyeuses, fusibles à 83°-8/4°, 

— Sur un nouveau sucre accompagnant la sorbine. Note de MM. Vincenr et MEUNIER. 

Voici les caractères de ce sucre. Il est incristallisable, sirupeux. Pouvoir rotatoire aÿj = — 3°,42 à 20°. 
Acétine cristallisée fusible à 1 14°. Acétal dibenzoïque cristallisé fondant à 230°. Ne réduit pas la liqueur 
de Fehling. 

— Dérivés de la méthylhepténone naturelle. Note de M. Leser. à 

Lorsqu'on fait réagir le sodium sur un mélange d’éther acétique et de méthylhepténone naturelle, on 


: era diibre :! 
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obtient d’abord de l’acétylméthylhepténone bouillant à r15° sous 15 millimètres. Le résidu de la dis- 
tillation donne un produit distillant entre 13o° et 00° sous 16 millimètres de pression. Ce produit, lavé 
-à la potasse et rectilié de nouveau, donne une cétone bouillant à 179%°%-15/4° sous 16 millimètres dE ré— 
pondant à la formule brute C'H*#0. Elle paraît formée par l'union de » molécules de méthylhepténone 
moins r molécule d’eau. 

La méthylhepténone acétylée, sodée, traitée par l'iodure d’éthyle fournit un dérivé éthylé bouillant à 
1302-1350 sous 19 millimètres. Cette dicétone, traitée à l’ébullition par la potasse aqueuse à ro °/,, donne 
la méthylnonèneone qui bout à %03°-%05° sous 750 millimètres. Ce corps répond à la formule C1911$O. 
La méthylhepténone, traité par l’éther oxalique en présence du sodium, donne un composé dont le sel 
de cuivre répond à la formule (C!?H170#)Cu qui, décomposé par l’acide sulfurique, fournit un dérivé 
cétonique bouillant à 164°-165° sous 16 millimètres, répondant à la formule C'2H#0#, C'est le >-méthvle 
6-8 dione 2-nonéoate d'éthyle ou éther méthylhéxénone pyruvique (!). t 


mm, 


(x) Nous profiterons de cette note pour indiquer quelques essais que nous avons faits dans la synthèse du 
camphre. On sait que le camphre donne, dans certaines conditions, de l'acide isobutyrique et un acide que 
l'on a indiqué comme étant de l'acide diméthylglutarique. Ces deux acides ont été obtenus par action de 
l'acide azotique sur l’acide campholénique. En outre, le sel de cuivre de l'acide camphorique donnerait du 
tétrahydroxylène (ortho). Pour expliquer la formation des dérivés si nombreux du camphre, on a proposé un 
grand nombre de formules schématiques. Parmi elles se trouve celle de Bredt, que lou à cherché à appuyer 
sur des données optiques. Mais, comme le fait très bien remarquer M. Friedel, il faudrait que l'anneau du 
camphre subit une déformation considérable pour produire un corps de la constitution indiquée par M. Bredt. Une 
autre formule a été donnée, qui ressemble un peu à cette dernière, mais dans laquelle le groupe cétonique réuni 
à un groupe CH? joindrail en para les carbones, dont l’un porterait un groupe méthyle. Pour expliquer, 
avec cette nouvelle formule, la formation de divers carbures engendrés par la réduction du camphre, il 
faudrait admettre que la rupture de la molécule se fasse tantôt d’un côté, tantôt de l’autre, ce qui parait un 
peu hasardé et surtout illusoire. Quoi qu’il en soit, les recherches de M. Tiemann, sur le citral et le linalol, 
semblent démontrer qu'il y a bien un groupement isopropylique qui se produit quand on déshydrale ces corps. 
En admettant les idées de M. Tiemann, on peut aisément arriver à une synthèse du camphre, el voici comment. 
En faisant réagir le bromure d'éthylène sur l’éther acétylacétique en présence du sodium, on obtient un dérivé 
bromé. Si l’on fait réagir une molécule d'iodure de méthyle, il se produit le composé méthylé de ce dérivé 
bromé. On à ainsi l’éther méthylbrométhylacétylacétique. En condensant l'acétone obtenue avec cet éther par 
les moyens connus, avec l’aldéhyde isobutylique, on a une cétone bromée qui, traitée par l’éthylate de sodium, 
doit donner un isomère du camphre, sinon le camphre. > 


2 CH3COCH2COOCH5 + CH?BrCH?Br + Na — NaBr + CH3COCHCOOCHS 
| 
\ CH CH? 


| | 
CH?COCHCOOC2H5 + Na + CHI = CH3COCCOOC2H5 CH?Br 
| 
CH? CH? 
CH?Br CH?Br 
CH3 CHE 
| | 
CH2COCCOOCHS + H20 — CO? + C2HSO + CH3CO — CH 
Qu: CH? 
| | 
CH2Br CH?Br 
CH CH: 
| Cou te | 
5 CH3COCH — CH2CH?Br +  NCHCOH — CH + H20 
CH” Pa 
co CH? 
pr 
CH CH?Br 
\ 
CH 
| 
CH 
CH Pre CH3 
| CHÉ CH? | 
CH CH 
LS | pas 
enfin C2H5NaO + CO CH? — NaBr + C2H60 + CO” CH? 
jen 281 
CH  CH?Br CH CH? 
K DA 
CH Û 
| 
CH CH 
VAN ee 
CIS CHS CHÉ CH? 


Nous avons préparé le premier terme de la série et son dérivé méthylé et nous cherchons à faire le troi- 
sième. L'étude de ces différents corps n'étant pas terminée, nous attendons pour présenter un mémoire complet. 
Nous ne nous en sommes pas tenus à ce seul moyen de synthèse, car il est possible d'obtenir d’autres isomères 
du camphre. Ce dernier, on le sait, donne des dérivés hydrocarbonés autres que du eymène ; (els sont 
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— Dosage volumétrique de l'aldéhyde éthylique. Note de M. Rocques. É LE 

Voici la méthode. La solution d’aldéhyde est placée dans un petit ballon jaugé de 100 cen timètres cubes. 
On y ajoute un volume de solution alcoolique de bisulfite et l’on complète le volume à r00 centi- 
mètres cubes avec de l'alcool à 5o° pur. On prépare un ballon témoin contenant la même quantité de 
solution de bisulfite et d'alcool à 5o° formant aussi un volume de 100 centimètres cubes. Les deux 
ballons (dont les cols doivent être assez longs pour que le liquide puisse se dilater sans faire sauter le 
bouchon), sont solidement bouchés et placés dans un bain d’eau maintenu à 5o° GC. Au bout de 4 heures, 
on retire les deux ballons, on les fait refroidir et l’on procède au titrage à la liqueur d’iode. 

— Dosage des sucres diabétiques par le polarimètre, par le coeffcient de réduction et par la fermen- 
tation. Note de M. LannoLpu. | 

Le sucre diabétique se montre sous trois formes différentes au moins. h É 

a) Sucre diabétique dont le pouvoir réducteur sur la liqueur de Fehling est sensiblement égal, mais 
plutôt inférieur, à celui du sucre de raisin. Donc, 100 centimètres cubes de ce sucre correspondent à 
520 grammes d'oxyde de cuivre. Ce sucre réduit en jaune et le protoxyde obtenu reste suspendu dans 
la liqueur. Seule, la détermination du coefficient de réduction par voie sèche donne des résultats rapides 
et sûrs. La quantité de sucre trouvée au polarimètre est sensiblement égale à la quantité trouvée par titra 
tion avec la liqueur de Fehling. Le champ visuel au polaristrobomètre Pfister-Streit, de Berne, est jaune 
intense. L’acide carbonique obtenu par fermentation donne le même chiffre que celui qui est fourni par 
le polarimètre et par la réduction. Ce sucre est thermo-optique, fortement négatif, c'est-à-dire que la 
chaleur détruit complètement, ou du moins en bonne partie, son pouvoir rotatoire au bout d’un temps 
plus ou moins long. Cette espèce de sucre ne peut être considérée comme sucre diabétique propre= 
ment dit. ; : “3 ; 

b) Sucre diabétique dont la molécule réduit une fois et demie plus que celle du sucre de raisin. Ici, 
100 grammes de ce sucre correspondent exactement à 330,75 gr. d'oxyde de cuivre. Le polarimètre in- 
dique une quantité de sucre bien moindre que la réduction. Le champ visuel dans le polaristrobomètre 
de Pfister-Streit est d’un rouge intense. L’acide carbonique obtenu par fermentation correspond (aussitôt 
après la fermentation, terminée toujours complètement au bout de 9 heures, et une fois le gaz refroidi 
à 19° ou 15°, et après écoulement du mercure) à la quantité de sucre trouvée par réduction ; tandis que 
le volume final de l'acide carbonique obtenu au bout de deux, trois ou quatre jours, correspond à la 
quantité de sucre indiquée par le polarimètre. Ce sucre est thermo-optique, stable ou du moins thermo- 
optique très peu négatif; il constitue an véritable sucre diabétique nettement défini. Ce sucre réduit en 
rouge vif ; la réduction est nettement instantanée, Le protoxyde de cuivre dépose fort bien immédiate- 
ment, et le liquide reste clair et limpide. 

c) Sucre diabétique dont la molécule réduit deux fois plus que celle du sucre’de raisin. Iei, 
100 grammes de sucre correspondent exactement à 441 grammes d'oxyde de cuivre. Le polarimètre in- 
dique moitié moins de sucre que la réduction. Le champ visuel, dans le polarimètre de Pfister-Streit, 
est violacé. Le volume de l’acide carbonique obtenu à la fin de la fermentation correspond à la quantité 
de sucre trouvée par la liqueur de Fehling, tandis que le volume de l'acide carbonique résultant à la 
fin de la condensation correspond exactement à la quantité de sucre indiquée par le polarimètre. Ce 
sucre réduit instantanément en rouge sombre violacé, le protoxyde se dépose nettement et le liquide 
reste toujours parfaitement limpide. C’est le sucre diabétique par excellence et celui qui caractérise le 
diabète aigu. Les urines contenant cette espèce. de sucre sont beaucoup plus rares que les urines de la 
première et de la deuxième catégorie. Ce sucre est thermo-optique nettement positif. 

—- Premières conclusions générales sur les charbons humiques Note de M. BERTRAND. 

— Sur le mode de formation de l’indigo dans les procédés d’extraction industrielle. Fonctions diasta- 
siques des plantes indigofères. Note de M. BRÉAUDAT. 


Il paraît hors de doute que toutes les plantes qui donnent de l’indigo contiennent une diastase 


l'éthylxylène (le laarol}, le tétraméthylbenzène et le pseudocumène. Or, pourquoi ne pas envisager le camphre 
comme dérivé d’une tétraméthylbenzine tétrahydrogénée ? 

De fait, revenons aux recherches de M. Tiemann. Il a démontré que la méthylhepténone donnait, par oxyda- 
tion, de l’acétone et de l’acide lévulique. Cet acide semble être le pivot autour duquel tournent tous les dérivés 
terpéniques. Il doit être à ces corps ce que l'acide succinique est à une autre série de composés aliphatiques. 
En conséquence, si on applique à ce composé la méthode de Hantzch, c'est-à-dire si on le condense avec l’aldé- 
hyde éthylique en présence d’une amine grasse, on arrivera à une dicétone si la liaison du groupe aldéhydique 
se fait avec le groupe méthylénique le plus près du groupe cétonique. Ainsi, il se produira la réaction suivante 
en partant de l’éther lévulique : 


CH3CO — CH2 — CH2CO0C2H5 


CH — CHE Cette dicétone, perdant de l’acide carbonique, de l'alcool et de l’eau, 
; donnera la cétone 


| 
CH3CO — CH? — CH?COO0C?H; 


CH3 Les éssais tentés dans cette voie nous ont bien 
| ù ne | donné un produit à odeur camphrée, mais le ren- 
CH — CO — CH — CH? 6 dement paraît tellement faible qu'il faut, pour arri- 

| EAN ver à un résultat, opérer sur des proportions assez 
AN CH — CH ou CH CH — CH3 considérables de corps. 
Nous avons voulu donner ces indications pour 
CHR TE CEE CES CO CH — CH3 que, dans le cas où des recherches, dans ce sens 
Né seraient publiées, nous puissions en réclamer la 
CH priorité. F. THaguis, 
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hydratante et une oxydase. La première dédouble l'indican en indigo blanc et en indiglucine, la deuxième 
oxyde l’indigo blanc en indigo bleu à la faveur d’un alcali. 

— Sur l'absorption des sels halogénés du potassium par les plantes. Note de M. Demoussv. 

— Recherches sur les lésions des centres nerveux produites par l’hyperthermie expérimentale, Note 
de M. MARINESCO. 

— Observations sur la marche générale de l’histogénie et de l’organogénie. Note de M, KunsrLer. 

— Sur les lésions précoces des centres nerveux dans la rage. Note de M. Bass. 

— De l’enfouissement chez les Homaridés et les Thalassinidés, Note de M. Bonx. 

— Sur le développement des Troques. Note de M. RoBerr. 

— Absorption des hydrates de carbone par les racines Note de M. LAURENT. 

— Sur le gisement de vertébrés aquitaniens des mines d'asphalte de Pyrimont (Savoie). Note de 
M. Derérer. 

— Sur un facies particulier du Senonien de Tunisie. Note de M. PERVINQUIÈRE. 

M. Lemeray demande l'ouverture d’un pli cacheté déposé par lui le 27 septembre 1897, et inscrit 
sous le n° 5946. C’est une note relative à la fonction surexponentielle et à l’hyperlogarithme donnés 
comme limites d'expressions naturelles directes. L'auteur adresse, en outre, une note intitulée : « Sur 
les fonctions dérivant du quatrième algorithme naturel et sur l’itération ». 

— Sur le rayon vert. Note de M. Liperr. 


Séance du 21 novembre. Sur quelques relations entre les énergies lumineuses et les énergies 
chimiques, et sur leurs déplacements entre l’oxygène et les éléments halogènes. Note de M. BERTHELOT, 

L’iode libre ne se combine pas à l'oxygène ordinaire libre et il ne décompose pas l'eau, ni sous 
l'influence de la chaleur, ni sous l'influence de la lumière. La dernière réaction entre l'iode et l’eau 
serait endothermique, ce qui explique sa non réalisation, même avec la formation d'un triiodure 
d'hydrogène. La combinaison directe serait exothermique mais exigerait, pour être déterminée, un 
travail préliminaire, lequel ne se produit pas dans les conditions ordinaires. 

Le brome et l'oxygène libres ne se combinent point, pas plus que le chlore et l'oxygène libre. Cepen- 
dant, le chlore et même le brome décomposent l’eau à froid avec dégagement d'oxygène. La réaction 
du brome est à peu près nulle dans l'obscurité, mais sensible sous l'influence de la lumière solaire ; 
quoique très faible, après tout. La réaction résulte d’un équilibre déterminé par la formation du per- 
bromure d'hydrogène. Réciproquement, l'acide bromhydrique est décomposé par l'oxygène, réaction 
facile à haute température. Elle s'exerce déjà à froid sur l’hydracide à l’état concentré; avec l'acide 
étendu, elle semble nulle de prime abord. Quant à l’acide chlorhydrique concentré et pur, il n’est pas 
décomposé par l’oxygène. 

— L’atomicité du bore. Note de M. FRANKLAND. 

L'auteur n’admet pas la formule de constitution : 


B = (OCH): 


| 
Na 


attribuée par M. Copaux au composé obtenu par l’action de l’éthylate de sodium sur l’éthylate 
borique. La pentatomicité du bore a déjà été démontrée par un certain nombre de composés obtenus au 
moyen de l'éther méthyl et éthylborique. Cependant, les déterminations de leur densité de vapeur 
montrent qu’ils sont complètement dissociés à l’état de vapeur, quoique leurs constituants se réunis- 
sent parfaitement par condensation. IL est donc {impossible de prouver, d’une manière absolue, la 
pentatomicité du bore. De plus, en considérant la constitution du corps de M. Copaux, il est difficile de 
comprendre qu’un composé ainsi constitué puisse supporter l’attaque de l’iodure d’éthyle à 1/40°. Aussi, 
M. Frankland propose-t-il la constitution suivante : 


Na — 0 — B = (OC’H:} 


| 
Et 


— Sur l'observation des Léonides, faite en ballon pendant la nuit du 13 au r4 novembre courant, 
par M. JANSSEN. 

— M. Dspérer est nommé membre correspondant de la section de Minéralogie en remplacement de 
feu M. Pomel, par quarante-deux voix. M. Gonnard n’en a obtenu que quatre. 

— Sur la détermination de la latitude de l’observatoire de Paris, par les méthodes de M. Læwy. Note 
de MM. Renaw, PEercuor et EBERT. 

— M. de BazirLac adresse une note relative à la structure de l’œil et à la théorie de la vision. 

Parmi les pièces imprimées de la correspondance, à signaler un volume de M. Jumelle, intitulé « Les 
plantes à caoutchouc et à gutta ». 

— Observations de la planète DQ — (433), faites à l'observatoire de Paris (équatorial de la tour de 
l'Ouest. de 0,305 m. d'ouverture), Note de M. BIGouRDAN. 

-— Observations des Léonides faites le r4 novembre 1898, à l'observatoire de Lyon. Note de M. Axpré. 

— Sur les systèmes différentiels, dont l'intégration se ramène à celle d'équations différentielles 
totales. Note de M. Riquier. 

— Expérience reproduisant les propriétés des aimants au moyen des combinaisons tourbillonnaires, 
au sein de l’air et de l’eau. Note de M. WEYHER. 

— Sur les machines d’induction employées comme génératrices ou réceptrices de courants alternatifs 
simples ou polyphasés. Note de M. Maurice LEBLANC. 
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— Caractérisation du sucre de l’urine des diabétiques. Note de M. Le Gorr. 

L'auteur a isolé un sucre d’une urine de diabétique en lévaporant à consistance sirupeuse et lais- 
sant quinze jours au repos dans un lieu frais. La masse a été reprise par l'alcool à 90° froid, puis par 
l'alcool à 95° bouillant. Ce dernier, après filtration sur du noir pur, a abandonné un dépôt cristallin. 
Ces cristaux répondent à la formule C*H2205 + HO. Il fermente, réduit la liqueur de Fehling. Son pouvoir 
rotatoire 2, = 49°,16 pour C$H'?*0? !/: H°0. La solution de cette matière sucrée donne, avec la phényl- 
hydrazine, une osazone fusible à 23o°, Le sel de calcium de son acide gluconique en solution à 5 ?/, a 
pour pouvoir rotatoire spécifique à, = + 653, le gluconate de calcium pur accuse + 6913. Il résulte 
de ces données que le sucre en question est bien le glucose d. 

— Utilisation par les plantes de l'acide phosphorique dissous dans les eaux du sol. Note de 
M. Tu. SonLosinG fils. 

En résumé, des sols de grès, stériles et inaptes par eux-mêmes à alimenter convenablement des 
plantes en acide phosphorique, ont été arrosés avec des liqueurs nutritives contenant cet acide à doses 
diverses. Sur ces sols, on a cultivé différentes plantes, qui ont dû prélever leur acide phosphorique à 
peu près exclusivement sur les dissolutions qu'on leur offrait, Sans addition d’acide phosphorique dans 
les dissolutions, les plantes sont restées misérahles. En présence de dissolutions contenant des quantités 
d'acide phosphorique de l’ordre de celles qui existent dans les terres arables, elles ont prospéré ; avec 
des liqueurs à 2 milligrammes par litre, on a obtenu de fort beaux maïs, et, avec des liqueurs à 0,5 mgr. 
et r milligramme seulement, des récoltes de blé correspondant à ro hectolitres et 18 hectolitres à 
l'hectare. 

— Conclusions générales sur les charbons humiques et les charbons de purins, par M. C. Ec. Ber- 
TRAND. 

— Sur la constitution des tourbes. Note de M. RenauLr. 

1° La tourbe noire étudiée est formée de débris microscopiques de végétaux, provenant des tissus les 
plus résistants, tels que cuticules, lièges, spores, grains de pollen, cadres épaissis cloisonnant les vais- 
seaux, etc. ; les autres tissus ayant en général disparu sous des influences diverses, entre autres l’ac- 
tion microbienne. 

2° Entre les éléments de cette sorte de boue végétale, on ne remarque pas, comme cela se voit dans 
beaucoup de lignites, de matière fondamentale qui les pénètre et les réunit. Composée de principes ul- 
miques, cette matière est enlevée à mesure qu’elle se forme et produit les eaux-brunes qui s'écoulent 
souvent des tourbières. 

30° L'état de division des débris organiques pourrait être considéré comme le résultat d'un travail 
microbien, remarque qui s'appliquerait également à beaucoup de houilles présentant le même aspect de 
division. | 

4° Les bois trouvés dans les tourbières montrent, de haut en bas, une altération de plus en plus pro- 
fonde ; leur tissu est souvent parcouru par des mycéliums de champignons microscopiques ; ils con- 
tiennent des modifications curieuses du protoplasma ; enfin, ils montrent de nombreux microcoques, 
dont quelques-uns restent mobiles longtemps, après leur sortie de la tourbière. 

— Production artificielle des perles chez les Haliolis. Note de M. L. Bouraw. 

— Sur une méthode de coloration dun protoplasma par les pigments bactériens. Note de M. Marru- 
CHOT. 

— Sur les phosphates noirs des Pyrénées. Note de M. Levar. 

Il existe dans les Pyrénées un gisement phosphaté situé à la partie supérieure du terrain dévonien 
entre le marbre ou calcaire griotte et les schistes sus-jacents. Ce niveau se continue dans les Corbières 
-et dans la Montagne-Noire. 

Les phosphates se présentent sous un aspect noir brillant, rappelant ecélui de l’anthracite. La com- 
position de la couche est caractérisée, dans les parties riches, par la présence de nombreux nodules 
noirs, brillants, durs, généralement aplatis, formés de phosphate de chaux presque pur dosant 65 à 750/, 
-de phosphate tribasique de chaux. 

La gangue qui enrobe ces nodules est elle-même phosphatée. On y constate en outre la présence 
d’une quantité importante de matière organique contenant elle-même de l’azote organique dans la pro- 
portion de 3 à 5 kilogrammes par tonne. La puissance de la couche atteint 8 à ro mètres. 

— Sur la présence de couches à Physes et Limnées calumnaires dans l’éocène inférieur des Corbières 
septentrionales. Note de M. Bresson. 

— Sur le parallélisme des calcaires urgoniens avec les couches à céphalopodes dans la région del- 
phino-rhodanienne. Note de M. PAqQuiER. 


Séance du ?8 novembre. — Relation existant,'dans la bicyclette roulant sur le sol, entre le mou- 
vement de progression et le mouvement d'inclinaison, Note de M. Boussineso. À 

— M. A. Canxor fait hommage à l’Académie d’une brochure intitulée : « Sur de nouvelles méthodes 
«d'analyse minérale ». 

— M. Tisau» adresse un mémoire relatif à un « projet d'enlèvement et de destruction des ordures 
ménagères. » 

— Sur une méthode différentielle propre à déterminer les variations de latitude et les constantes de 
l'aberration. Note de M. Bicourpan. 

— Sur la mesure des petits diamètres. Note de M. Hamry. 

— Sur quelques types intégrables d'équations aux dérivées partielles du second ordre. Note de 
M. Goursar. | 

— Sur les systèmes orthogonaux. Note de M. TzTzrica, 

— Sur la multiplication complexe des fonctions abéliennes. Note de M. Humgerr. 
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— L'équivalent mécanique de la calorie et des chaleurs spécifiques des gaz: Note de M. Lrovc. 

Dans celte note, l’auteur cherche à établir par le calcul quelle est la cause des écarts obtenus dans la 
délermination de l'équivalent mécanique de la calorie par la méthode de R. Meyer. 

— Sur les oxydes condensés des terres rares. Note de MM. Wyrougorr et VERNEUIL. 

Deux propriétés remarquables caractérisent les oxydes des terres rares : leur faculté de se polymé- 
riser avec une excessive facilité sous l'influence des causes les plus diverses et leur tendance à for- 
mer entre elles des combinaisons très stables aboutissant à des oxydes complexes également fort diffé- 
rents, par l’ensemble de leurs réactions, des oxydes simples. Ainsi, l'oxyde céroso-cérique est celui qui 
se polymérise avec la plus grande facilité ; on peut même dire que l’oxyde normal n'existe pas à l’état 
«e liberté. Il est facile de le démontrer expérimentalement. Si l’on dissout dans l'acide azotique l'hy- 
“rate de cet oxyde obtenu par l'un quelconque des procédés connus, on constate que cette solution 
‘donne un abondant précipité lorsqu'on l’additionne d’eau. La précipitation n’a plus lieu si l’on chauffe 
la solution pendant quelque temps, ou si on l’a abandonnée à elle-mème pendant quelques heures. Le 
précipité ainsi obtenu est gélatineux, blanc, ressemblant à de l’ambre lorsqu'il est desséché, entière- 
ment soluble dans l’eau, précipitable de sa solution aqueuse qui a une réaction fortement acide par 
AzO'H ou HCI dilués, mais soluble à chaud dans ces acides concentrés. L’oxyde qu'on régénère de ce 
Æomposé en le traitant par un alcali ne ressemble nullement, au moment de sa précipitation, à l’oxyde 
précipité d'un sel neutre, du nitrate (Ce*0‘)4Az°05, par exemple. Il est blanc à l'état humide, jaune et 
.corné lorsqu'il est sec; il ne se réduit que difficilement par HCI à chaud. Traité par un excès d'AzO'H, 
al reproduit le composé indiqué plus haut et représenté par la formule (Ge*0*) AzOH. 

Ce n’est pas le seul polymère. L’oxyde de cérium obtenu par calcination de l’oxalate n'est pas inatta- 
quable par l'acide azotique comme on l’a affirmé. L'attaque se produit, au contraire, très facilement, 
même à froid, à la condition que l’oxyde n'ait pas été calciné à une température supérieure à 5oo° et 
que l’acide employé soit aussi faible que possible (2 à 3 °/,). L'oxyde jaune serin très dense, pulvéru- 
lent, se transforme ainsi rapidement en un corps blanc gélatineux qui. après décantation de la liqueur 
acide qui surnage, donne avec l’eau une solution très laiteuse, à réaction fortement acide, entièrement 
.préeipitable lorsqu'on ajoute 2/100 d'acide azotique. Ce corps une fois desséché supporte la température 
de 10° sans se décomposer, il est jaune pâle, translucide en écailles très minces ; l'analyse conduit à 
la formuie (Ce*0‘)AzO*H. L’oxyde qu'on en retire par l’action des alcalis est blanc à l'état humide, 
jaune clair et opaque à l'état sec; HCI même concentré et bouillant n’en réduit que des traces ; 
HCI + KI ne le réduit qu'avec une extrême difficulté. 

Il existe enfin un troisième polymère qu'on obtient en calcinant l’oxyde précédent vers 1507°C. Il 
devient alors tout à fait blanc. et n’est plus attaquable par l’acide azotique concentré en tube scellé. 

-— Observations sur quelques spectres ; aluminium, tellure, sélénium. Note de M. de GrAmonr. 

— Sur les méthanes aromatiques de la tétrahydroquinoléïne. Note de MM. Cazeneuve et Moreau. 

En chauffant pendant deux heures à l’ébullilion 4 molécules de tétrahydroquinoléine avec une mo- 
lécule de carbonate de phénol, on obtient des uréthanes phényliques. Dans les mêmes conditions, les 
essais ont échoué avee les trois carbonates crésyliques et le carbonate de thymol. 

1° Uréthane phénylique de la tétrahydroquinoléine. Petits cristaux blancs, fusibles à 5r-52°, solubles 
«ans alcool, éther, chloroforme, benzène, nitrobenzène. 

2 Uréthane phénylique orthochlorée. On la prépare avec l’éther carbonique du phénol orthodichloré ; 
fond à 6r, soluble comme le précédent. 

30 Uréthane gaïacolique. Cristaux fusibles à 69°, solubles dans les mêmes dissolvants que les deux 
précédents. 

4° Uréthane naphtolique &. Petits cristaux fusibles à 73°. Son isomère 8 fond vers 118-119°C. 

— Sur la pulégénacétone. Note de M. BARBIER. 

On dissout une demi-molécule de pulégone et une demi-moléeule d'éther acétylacétique dans 100 cen- 
timètres cubes d’acide acétique cristallisable, puis on y ajoute en trois ou quatre fois 75 grammes de 
chlorure de zinc et l’on chauffe au bain-marie pendant ro heu- 
res. Le produit de la réaction est alors traité par l’eau, repris CH 
par l'éther et la solution éthérée, bien lavée à l’eau,est distillée. | 
Le résidu abandonné par l’éther, rectifié daus le vide, donne CH 
d’abord de la pulégone et de l'éther acétylacétique inaltéré, 
puis entre r48° et 153°,sous 8 mm. de pression un produit qui eris- CH? CH 
fallise. Par une nouvelle cristallisation dans la liqueur très 
légère, on obtient de beaux cristaux incolores fusibles à 72°— CHE C = CH — CO. CH. 
3°. Ce corps répond à la formule C#H?°0, c’est une cétone L 
donnant une oxime fusible à 134°-135°C. dont le dérivé ben- C 
zoylé fond à 178°-179°0. Cette cétone donne de l’iodoforme par 
Thyprobomite de sodium et l'iodure de potassium, ce qui con- CH — C — CH 
firme la formule de constitution suivante : 

(Dans les recherches que nous avons mentionnées plus haut, nous avons obtenu un produit de con- 
densation du camphre avec l’acétone et l’oxyde de mésityle. 

En outre, nous avons condensé en liqueur alcaline et à chaud l’acétone avee l’aldéhyde formique, ce 
qui donne un corps jaunâtre très peu soluble. Avee l’oxyde de mésityle, on obtient un corps à odeur de 
géraniol ; ce même oxyde de mésityle condensé avec l’aldéhyde isobutylique donne un produit à odeur 
très agréable. Nous avons aussi combiné ces différents corps avec l'acétophénone. — F. T.) 

- — Action de la potasse sur l’oxynitrocellulose. Note de M Léo Vicnon. 

10 grammes d’oxycellutose sont nitrés au maximum avec 150 grammes d'un mélange de : SO'H? à 
66°B., x partie; AzOH (D — 1,5), 3 parties Après 4 heures, on a précipité dans une grande quantité 
Veau, filtré, lavé et séché à l'air libre, L'oxynitrocellulose ainsi obtenue a été traïtée par un volume de 
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lessive de soude à 20°B. égal à dix fois son poids (5o centimètres cubes pour 5 grammes d'oxynitro- 
cellulose). Elle s’est dissoute et a produit une liqueur brune que l’on a refroidie dans la glace en évitant 
que la température monte au-dessus de /° et l'on a fait passer un courant de H?S dans la liqueur. Il se dé- 
gage des composés oxygénés de l'azote, du soufre se dépose ; au bout de 2 heures on a chauffé au bain- 
marie pour chasser les gaz dissous. La liqueur a été refroidie. Additionnée de 20 centimètres cubes d’une 
solution contenant : acide acétique 7,5 gr. et phénylhydrazine 12, eau pour faire 100 centimètres cubes, 
cette liqueur a été chauffée au bain-marie et a donné un précipité cristallin d’osazone qui, purifiée par 
la benzine froide et recristallisée dans le toluène bouillant, répondait à la formule de l’osazone de l'acide 
oxypyruvique. Donc l'action de la potasse sur l’oxynitrocellulose donne de l’acide oxypyruvique C*H‘04. 
La cellulose de coton serait donc un alcool triatomique (pour la formule en Cf), les oxycelluloses seraient 
des alcools triatomiques de moindre condensation ayant en outre des fonctions aldéhydiques et acides. 

— Sur un nouveau principe cristallisé retiré de la grande absinthe. Note de MM. Aprian et Trirrar. 

L’extrait alcoolique de la plante ayant été débarrassé de labsinthine est épuisé par l’alcool amylique 
qui au bout de deux ou trois jours donne de belles aiguilles prismatiques jaunes. C'est un corps in- 
différent répondant à la formule C°*H#10?. Il est insoluble dans l’eau, soluble surtout à chaud dans 
l’alcool amylique, le chloroforme, l’acétone, la benzine ; il est insoluble dans l’éther. s 

— Recherches sur quelques moyens d'augmenter l’adhérence des bouillies cupriques. Note de 
M. Perraun. 

Le corps qui est le plus favorable pour provoquer l’adhérence de la bouillie bordelaise est la colo- 
phane. (11 existe à notre connaissance un procédé analogue très employé. C’est la térébenthine qui sert ; 
la bouillie est délayée dans un peu d’essence de térébenthine de manière à produire une solution vis- 
queuse qui est ajoutée avec une agitation très vive à de la bouillie épaisse que l’on rend plus liquide 
ensuite par addition d’eau). 

— Composition et valeur alimentaire des fromages. Note de M. Bazzann. 

Dans la note se trouve supprimée la partie la plus intéressante, c’est-à-dire les données analytiques 
qui ont été faites sur vingt fromages à l’état normal et à l’état sec. 

— Sur une méthode de coloration du protoplasma par les pigments des champignons. Note de 
M. Marrucnor. 

— Influence des anesthésiques sur la formation de la chlorophylle. Note de MM. Troporesco et 
Couwrix. k 

De ce travail, les auteurs ont conclu que les anesthésiques entravaient ou gênaient le développement 
de la chlorophylle. 

— Sur la découverte de fossiles dans les assises qui constituent en Provence la formation dite étage 
de Vitrolles et sur la limite des terrains crétacés et tertiaires dans le bassin d'Aix (Bouches-du-— 
Rhône). Note de M. Vasseur. 

— Mesures proposées pour éviter les collisions en mer en temps de brouillard. Note de M. Lacorne. 

— À propos du Rayon vert. Note de M. Pror-Bey. 
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Séance du 9 novembre 1898. 


Régulateur automatique pour étendages. — L'auteur propose un thermomètre à mercure dont le ré- 
servoir et la tige sont traversés chacun par un fil de platine. Le fil de platine qui traverse la tige 
affleure exactement au degré que l’on veut maintenir. Si l'on fait passer un courant électrique dans les 
fils, le thermomètre marquant un degré inférieur à celui qu'il s’agit d'atteindre, le circuit est inter- 
rompu et demeure tel jusqu'au moment où, par suite d’une augmentation de température, la colonne 
de mercure dilatée arrive au contact du fil supérieur et ferme le cireuit. 

Si on intercale dans le circuit un électro-aimant agissant sur un levier susceptible de fermer une 
vanne ou un robinet placé sur la conduite de vapeur, l'obturation se produira chaque fois que la tem- 
pérature voulue aura été atteinte. Ce système a déjà été proposé à la Société industrielle, il comporte 
plusieurs objections : 1° la difficulté d’un réglage précis par suite des frottements du robinet ; + celle 
qui consiste à établir, par ce moyen, un régime constant d'admission de vapeur ne marchant pas par 
saccades. Enfin, l'ensemble du système est à l’état de simple idée. La Société industrielle demande, non 
pas un projet, mais un appareil réel dont elle se chargera de faire l'essai. — En égard à ces considé- 
rations, le comité juge que le mémoire au concours n’atteint pas le but visé. 

Crépage de laine, par M. Ed. Siefert. — L'auteur pratique le crêpage de la laine en imprimant des 
sulfocyanates dont l’action, au vaporisage, compromet moins la solidité de la fibre que le sel d'étain, 
le chlorure de zine, les bisulfites, les acides tartrique ou citrique et la résorcine. Ce dernier corps jouit 
également de la propriété de contracter la laine. Mais il s'attache au problème une autre donnée diffi- 
cile à résoudre et qui réside dans la méthode de vaporisage. 

Pour tourner cette difficulté, l’auteur a imaginé un système de vaporisage continu, dont il donne la 
description et grâce auquel le tissu, pendant qu'il est dans la vapeur, n’est soumis à aucune tension et. 
repose sur un coursier en ficelles. Les échantillons joints à cette note sont d’une réussite parfaite. — 
En raison de la nouveauté qu'offre cette fabrication, le comité renvoie le travail de M. Siefert à l’exa- 
men de MM. Cam. Schœn et Eug. Grandmougin. 

Tungstate de baryum. Son application pour produire, par impression, des effets blancs tümitant le 
broché. (Pli cacheté du 23 février 1895). — Le pli cacheté déposé par M. Albert Scheurer décrit un 
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procédé pour obtenir des effets blancs opaques sur divers tissus. On imprime du tungstate de soude et 
l’on passe en chlorure de baryum. Le blanc obtenu peut être teinté avec des coloran 
l’on introduit dans la couleur. 

On peut associer la production de ce blanc au tungstate à l'impression d’une couleur à la soude des- 
tinée à produire un effet crépé. 

Note de M. Albert Seheurer concernant ce pli cacheté. — Ce procédé breveté a donné lieu à un article 

lancé par la maison Scheurer, Lauth et Cie en 1894, sous le nom d’opaline. On peut teinter la couleur 
au tungstate de soude avec des colorants immédiats et vaporiser avant le passage en chlorure de ba- 
ryum. On peut aussi, pour colorer le blanc en nuances pâles et très solides à la lumière, incorporer 
dans la couleur des colorants plastiques tels que : l’outremer, le chromate de plomb, le vert guignet 
le vermillon. Ces corps, enrobés par la précipitation du tungstate de baryum sur la fibre, s'y trouvent 
fixés assez solidement pour résister au savon tiède. La couleur d'impression se compose d'adraganthe 
et renferme, par kilo, 250 à 350 grammes de tungstate de soude. Le bain de chlorure de baryum est 
monté à raison de 5o grammes de ce sel par litre d’eau. Le passage se fait à froid. 
… Tungstates métalliques divers associés à la fabrication du blanc au tungstate de baryte. (Pli cacheté du 
12 Mars 1895). — Dans ce pli cacheté, M. Albert Scheurer énumère un certain nombre de sels métalli- 
ques que l’on peut imprimer concurremment avec une couleur renfermant du chlorure de barium. On 
passe, après impression, en tungstlate de soude et l’on obtient une série de couleurs opaques, y com- 
pris le blanc, avec lesquelles on produit des effets brochés en couleurs. 

Dans ces conditions : 


ants immédiats que 


Les sels de chrome donnent un vert rabattu, 

Les sels de fer (ferriques) donnent un jaune d’ocre, 

Le sel de cobalt donnent un violet, 

Le sel d'étain (protochlorure) donnent un jaune clair vif, 
Les sels de cuivre donnent un vert bleu très vif. 


Certaines de ces couleurs résistent fort bien au savon. Le tungstate de cobalt supporte moins bien 
cette opération. 

Dissolution de corne pour communiquer aux tissus un aspect soyeux. (Pli cacheté du 28 octobre 1887). — 
M. Ancel emploie la corne ou epidermose. La corne ou kératine contient, en moyenne, : ©/, de cendres 
(phosphates et fluosilicates). La kératine possède les propriétés de la fibroïne (matière essentielle de la 


soie). 

On dissout la corne dans l'acide phosphorique ou dans la soude caustique (5 à 10 ‘/, du poids de la 
corne) à une température de 50°, Cette dissolution s'applique, à 30° ou 50° de chaleur, sur le tissu 
préalablement privé par un séchage de son eau hygrométrique. 

Après application de la dissolution et séchage, on passe le tissu en chlorure de calcium additionné 
de 1 à 2 centièmes de chlorure de magnésium. Il se produit ainsi un précipité de kératine et de phos- 
phate de chaux et de magnésie. Ces sels serviraient à donner à la kératine plus de fixité. Le phosphate 
de magnésie contribuerait à donner au tissu l’éclat soyeux. Une décision concernant” l'examen de ce 
pli est remise à la prochaine séance. 

Bistre de dinitrosorésorcine. (Pli cacheté de MM. Frères Kæchlin, du 23 juillet 1887). — M. Félix 
Binder a observé que la dissolution brune que produit la dinitrosorésorcine dans l’ammoniaque est sus- 
ceptible de fixer sur les tissus, par vaporisage, une couleur bistre très résistante. L'auteur décrit la 
façon dont se comporte cette nouvelle couleur en présence du mordant usuel et de différents sels mé- 
talliques, et la propriété qu'elle possède de fixer, comme le tannin, les matières colorantes basiques, 
ainsi que les moyens qui permettent l’enlevage du bistre de dinitrosorésoreine. Il termine sa note par 

une observation relative à l’action du bisulfite de soude sur la dinitrosorésorcine. Il se produit, dans 

ce cas, un colorant brun très soluble et susceptible de se fixer sur laine et sur soie et doué d’une 
_ grande solidité. — Le comité vote l’impression in extenso du pli cacheté de M. Binder, mais deman- 
dera, auparavant, à l’auteur s’il ne désire pas remettre de note complémentaire. 

Emploi des quinones oxymes et leur fixation directe sur fibre, par MM. Ed Kopp. et Eug. Grandmougin. 
(Addition au pli cacheté n° 689). — Les quinones oxymes sont susceptibles de teindre directement la 
laine, le coton et la soie en des couleurs très solides mais peu variées. L'action de l’ammoniaque sur 
la dinitrosorésorcine ou les nitrosonaphtols est due à un phénomène de simple dissolution; l’ammo- 
niaque peut être remplacé avec autant d'avantage par un autre alcali, par exemple de la soude caus- 
tique. Le bisulfite de soude, employé comme dissolvant pour la nitrosorésorcine, produit une transfor- 
mation chimique de ce corps ; les nitrosonaphtols se dissolvent sans altération dans le bisulfite. Le 

nitrosodérivé du sel R teint la laine en jaune et se fixe de même au vaporisage). 

Chvomate de chrome. — Le corps obtenu par M. Gallois est connu, de longue date, de tous les chi- 
mistes qui se sont occupé d'impression. — Une décision sur la destination de ce pli sera prise dans la 
prochaine séance. : 

Papier de sireté. — M. Alb. Schlumberger a déposé un pli cacheté le 22 février 1888, sur un papier 
de sûreté. — Renvoyé à l’examen de M. Freyss. 

Manuel sur l'essai des drogues. — MM. Nœlting, Wild et Grandmougin ont examiné le manuel 
« Faerbereichemische Untersuchungen, de M. Heermann, visant le prix n° 36 (séance du 9 mars 1898). 
Ce travail remplit, en principe, les conditions du prix ; il aurait été, toutefois, désirable que certains 
chapitres, comme celui concernant les mordants, soient traités moins sommairement. L'auteur a adopté 
la classification des sels d’après leurs acides combinés ; cet arrangement n’est guère favorable : une di- 

vision d’après les bases eût été bien plus avantageuse. Les rapporteurs proposent d'attribuer à l'auteur 
une médaille de bronze et de laisser subsister le prix en vue d’autres publications sur le même sujet. 


78 : SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


Action de 4A éléments comme mordants dans la teinture de là laine. — Les échantillons accompagnant 
ee travail ont été présentés dans la dernière séance. M. Gandourine a étudié, comme mordants, tous 
les éléments connus (à l'exception de quelques sels rares inabordables) susceptibles dé se fixer d'une 
manière quelconque sur laine. L'auteur indique les couleurs communiquées à la laine par la fixation 
de ces éléments et celles obtenues par la teinture dans les colorants suivants : L 

Rouge d’alizarine, orangé d'alizarine, bleu d'alizarine S, campèêche, jaune d'’alizarine GG, chromo- 
trope 2 B (Hwcht), céruléine S, bleu pour diamine (Cassella.) Les résultats obfenus indiquent claire- 
ment qu'il n'existe aucune relation entre le pouvoir de mordançage des éléments et leur poids ato— 
mique. —'Le comité demande l'impression de ce travail au Bulletin. 


Dissolution de Lor dans les cyanures alcalins. — L'action dissolvante des cyanures alcalins sur Lor est 
établie, d'après les recherches de M. Elsner, par l'équation suivante : d 


> Au + 4 KCAz + 0 + H°0 —(AuCAz. KCAz) +2 KOH | | 


: 


L'atome d'oxygène nécessaire à cette réaction est fournie généralement par l'air dissous dans l'eau. 
Plusieurs procédés brevetés ont été imaginés dans le but de favoriser l'action dissolvante des cyanures 
alcalins par l'addition d’oxydants métalliques : bioxyde de sodium, ferricyanure de potassium, etc. 
MM. Nælting et G. Forel ont essayé d'utiliser, à cet effet, des oxydants organiques ; les meilleurs ré— 
sultats ont été obtenus par l'addition de quinones oxymes, en particulier des nitrosonaphtols. Le 
cours de ces expériences a été interrompu par la prise d’un brevet (D. R. P., n° 85244), de la part de 
M. Schering, qui revendique comme moyen de dissolution de l'or dans les cyanures alcalins l'addition 
de composés organiques de la classe des dérivés nitro où nitroso, comme, par exemple, les nitrophé- 
nols, nitrobenzène, nitroglycérine, nitrosonaphtoi, dérivés sulfoconjugués des nitrophénols, etc. Les 
auteurs ont, néanmoins, repris leurs essais dans un but théorique et donnent, sous forme de tables 
l'étude de l’action qu’exercent une série de composés organiques sur le pouvoir dissolvant des cyanures 
alcalins. — Le comité demande l'impression de ce travail au Bulletin. 

Solubilisation de l’amidon par la diastase. — M. Romann a examiné le pli cacheté de M. Endler 
(séance du 13 octobre 1897) et conclut, après expériences, que l'addition d’une infusion de malt à 
l’épaississant d’amidon dans les couleurs d'impression, dans le but de solubillser l'amidon immédiate- 
ment après l'impression, ne présente que des désavantages, contrairement aux déclarations de l'auteur, 
La couleur s'amincit en vieillissant, coule au vaporisage, surtout après impression au moyen de gra- 
vures fortes, et ne donne pas de fabrication régulière. Il est préférable de malter les pièces, après Pim= 
pression, d’après le procédé usuel. — Le rapporteur propose de caser le pli aux archives. a. Approuvé. 

Fournisseurs en caoutchouc. — L'examen de cette demande de prix (séance du 9 février 1898) ne 
peut se faire avec le petit échantillon de caoutchouc accompagnant la note. M. Romann. désigné comme 
rapporteur, propose de demander à l'auteur l'envoi d’un fournisseur complet permettant l'exécution 
d’un essai pratique. 

Nouveau procédé d'éthérification acide de l'hydroxyle phénique, des aldéhydes grasses ou aromatiques 
et des amines substituées. — A la suile d’une note parue dans les Monatshefte für Chemie, 1898, page 459 
de M. W.-R. Skraup, sur un procédé d'acétylation des alcools mono ou polyatomiques au “moyen de 
l'anhydride acétique additionné d'acide sulfurique concentré, M. Freyss décrit sommairement une 
réaction identique dont il se sert depuis plusieurs années pour produiré instantanément les acétates 
butyrates, etc., des phénols simples ou substitués, aldéhydes simples ou substitués de la série grasse 
ou aromatique, oxyaldéhydes, amines aromatiques substituées dans le noyau benzénique. Ce procédé M 
permet d'obtenir, avec la plus grande facilité et un rendement quantitatif, les éthers acides des Corps 
renfermant un ou plusieurs groupes hydroxyles ou aldéhydes, capables de s’éthérifier, même si cette 
éthérification ne pouvait être obtenue jusqu’à présent que par réaction prolongée de l'anhydride. acé- 
tique à haute température sous pression ou par addition d’acélate de soude fondu. L'auteur démontre, 
par des exemples pris dans plusieurs classes de dérivés hydroxylés, l'excellence de la méthode : il sou- 
mettra à la Société un travail sur ce sujet. — Le comité en demandera l'impression. x 


Essai des extraits de Campèche (!). 
Par M. I. Zubelen. 


C’est M. le professeur von Cochenchausen, qui, le premier, livra à la publicité un travail sur les 4 
différences d’oxydation qui se produisent entre l’hématoxyline et l’hématéine dans le bain de teinture 
ou par suite du mordançage. À la suite de ces travaux, MM. Gulden et Cie, publièrent un petit livre- 
réclame sur la manière de teindre la laine, en employant, selon le cas, un mordant oxydant ou non et 
comme conclusion, conseillèrent aux teinturiers d'employer des extraits appropriés à leurs mordants Fa 

Tous ceux qui emploient des extraits ne devraient acheter, autant que possible, que des strolte ve 
purs, et, une fois leurs recettes adaptées à ce produit, ils n'auraient plus les ennuis répétés des parties | 
manquées. Le consommateur et l'extracteur ne pourraient, pour beaucoup de raisons, que pi à. 
cette manière de faire. Il est cependant plus que difficile de réagir contre. cet ordre d'idées pour des … 
‘ causes bien nombreuses. : L 

Puisqu'il en est ainsi, il faudrait arriver à ce que ceux qui veulent faire usage d’un extrait, füt-i " 
RTE NO TIENNE RER RER RE RER RIRES ES 
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pur ou non, puissent se rendre assez facilement compte de la valeur de l'extrait qu'ils achètent et des 
services qu'il peut leur rendre. On cherche, depuis longtemps, des méthodes de dosage du colorant con- 
tenu dans un extrait de campèche, et on peut croire que la question n’est pas près d’être résolue d’une 
manière pratique. Il y a presque impossibilité matérielle de doser analytiquement les colorants des 
extraits de campêche, parce qu’on peut se trouver, à thaque instant, en présence de toute espèce de 
coupages connus et inconnus, nous amenant de toutes parts de nouvelles difficultés. 

La manière d'extraire l’hématoxyline et l'hématéine au moyen de l’éther n’est pas pratique, les autres 
méthodes proposées, comme par exemple, celles de la colorimètrie ou des pesées, donnent toutes des 
résultats inexacts. Il ne nous reste done en ce moment pour l'industrie, après tant d'années de re- 
cherches, que la teinture, et celle -ci appliquée rationnellement, permettra toujours de se faire, surtout 
avec un peu d'habitude, une idée exacte de la valeur d’un extrait, en admettant toutefois que l’on 
puisse se baser sur un type fait avec un bon bois et ne contenant, autant que possible, que de l'héma- 
toxyline, D'autre part, le consommateur doit pouvoir s’éclairer, non seulement sur la quantité de co- 
lorant que contient un extrait, mais encore, ce qui est le plus important, sur l'état de ce colorant, et 
souvent aussi sur la nature du coupage auquel il a été soumis. 

Dans cette note, je me permets de vous soumettre la méthode d'après laquelle j'ai travaillé pendant 
dix ans, dans la maison I.-R. Geigy et Cie, à Bâle, et qui m'a permis d'obtenir les résultats les plus 
rationnels et les renseignements les plus exacts sur la nature des extraits de campèche. Les principes 
de cette méthode se rapprochent de ceux publiés par MM, Gulden et Cie, il y a quelque temps, mais 
en diffèrent dans la manière de faire et renseignent assez clairement sur le pouvoir colorant et la com- 
position des produits en question. 

Pour faire ces essais, je me snis servi de solutions d'extraits de campèche, contenant 5 grammes 
d'extrait à 30° Bs par litre d’eau distillée, et ayant les compositions suivantes : 

1° (Type) Extrait 30° Bé fait avec un bon bois et contenant le colorant pour ainsi dire totalement 
sous la forme d’hématoxyline. 

2° Extrait 30° Bé contenant presque entièrement de l’hématéine. 

3° Extrait 30° Bé contenant moitié hématoxyline et moitié hématéine. 

4° Extrait 30° Bé même que r°, et coupé de 20 ?/, de matières tannantes (Sumac). 

5° Extrait 30° Bé même que 1°, et contenant 1/2 °/, de carbonate de chaux. 

Les extraits employés pour faire les teintures ont été choisis comme étant les plus probants, car il 
n’était guère possible de faire la démonstration avec toutes les qualités d’extraits ; ceux coupés de- 
substances inertes en teinture présentent moins d'intérêt et se reconnaissent facilement en teinture. 
Cependant, l’on pourrait avoir affaire à un extrait pur et qui paraitrait coupé ; ce serait alors un extrait 
fait avec des bois de qualité médiocre. Ces extraits sont généralement aussi chers que les bons, car les 
bois bon marché sont de rendement faible. 

Essai A. — On teint sur laine en mordançant : 


ma Lie le de + de 100 'ETUITITIIES 
ACHETEUR DOUBS Lee ei te © + 3 » 
ADOBE eee d'-Hle etre lee ce 3 » 


J'adopte de préférence ces proportions pour avoir une laine possédant encore une action un peu oxy- 
dante et donnant, en teinture, une belle nuance moyenne. 

On teint, avec 4o centimètres cubes, des solutions d'extraits préparées plus haut à {oo centimètres 
cubes d’eau distillée, une heure et demie au bain-marie. La quantité de colorant employée correspond 
à 7 /, d'extrait 30° Be du poids de la laine ; il vaut mieux prendre cette proportion un peu plus forte, 
car si on ne prenait que 3 1/2 ‘/, d'extrait 50°, les nuances finales s’égaliseraient beaucoup par suite 
de l'oxydation que subit le type 1° pendant la teinture, et les différences entre l'hématoxyline et l’hé- 
matéine ne seraient pas assez marquées. 

L'on obtient ainsi, pour le type 1°, la nuance bleuâtre caractéristique de l’hématoxyline ; pour le- 
n° », une nuance bien plus foncée que :°, se rapprochant du noir et indiquant l’hématéine ; 3° conte- 
nant 1/2 hématoxyline, 1/2 hématine se trouve, comme intensité, entre r° et 2°, 4° est plus faible 
que 2°, 3° el 1°, par suite du coupage qui n’est d'aucune utilité. IL en serait de même pour d’autres ex- 
traits non oxydés et coupés de substances inertes. 5° est aussi plus foncé que le type, par suite de 
l’action oxydante du sel de chaux. Tout le monde connait l’action des sels calcaires sur les extraits, el 
si on ne les rencontre pas plus, c'est uniquement parce que leur présence est révélée par la coloration 
de l'extrait. Ces teintures nous montrent qu'en travaillant ainsi, les extraits oxydés seront toujours 
plus foncés que les extraits purs, et ceux-ci plus foncés que les extraits coupés. 

__ Cependant, il pourrait se faire qu'un extrait soit, à peu de chose près, égal au type et qu'il ail 
néanmoins subi un coupage de 20 ou 30 ?/, ; ce serait le cas d’un extrait oxydé coupé. Les essais B et 
G nous renseignent exactement sur ce point. 

Essai B. — La laine est mordancée au bouillant pendant deux heures et avec le moins d'eau pos- 
_sible, sans cependant que la laine soit en contact avec l'air, avec les proportious suivantes : 


DA. ..  . : | 100 £rAMMes Sullate dec 00e NE cha BE 
A Lo ee 10 » ACC AELIQUEN NT NRC en. 2 
Bichromate de potasse. . . . . 2,0 » 


La laine bien lavée est teinte comme plus haut, en ne prenant que 3 ?/, d'extrait 30° du poids de læ 
laine. Les échantillons nous montrent que : 1°, qui ne contient que de l’hématoxyline, est le meilleur ; 
>, qui ne contient que de l’hématéine au lieu d'être bien plus foncé que 1°, comme dans l'essai À, est 
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devenu plus clair, de même que 3° et 5°; 4° est toujours plus faible que x, par suite du coupage. 
Dans le cas cité plus haut de l'extrait oxydé et coupé, et qui s’est trouvé égal à r° dans l'essai À, la 
différence entre l'intensité colorante d’un tel extrait et le type se prononcera bien plus qu'entre r° et 2e, 
et on sera également renseigné sur sa valeur. HE 

On adoptera donc, si l’on veut avoir un extrait non oxydé, comme le plus approprié, celui qui, dans 
les essais A et B, se comporte comme le type (hématoxyline), et si tous les extraits essayés comparati- 
vement au type sont plus faibles, on choisira celui qui s’en rapproche le plus sous le rapport du degré 
d’oxydation. On saura alors que l'extrait choisi ne contient que de l’hématoxyline et qu'une recette à 
action oxydante donnera le meilleur résultat en teinture. Si l’on veut de préférence choisir un extrait 
oxydé, l’on pourra prendre celui qui est le plus foncé dans l'essai A. Il est évident que ces essais ne 
serviront pas uniquement à choisir un extrait pour laine, mais aussi pour coton ou soie. Je ne par= 
tage pas la manière de voir qui n’attribue que peu d'importance à la composition et à l'état d'oxyda- 
tion de l'extrait pour la teinture du coton. Il est tout aussi important pour le teinturier sur coton 
d'avoir un extrait approprié à ses recettes que pour le teinturier sur laine. La teinture du coton de- 
mande, avec les recettes usitées, plus de temps que celle de la laine, et il se produit déjà parce fait 
une oxydation dans le bain de teinture. ; A 

D'autre part, l'emploi des sels de fer et de cuivre, du carbonate de soude et du bichromate de po= 
tasse produit une oxydation pendant toute la durée de l'opération, et il n’est pas du tout indifférent 
d'employer un extrait à hématoxyline ou à hématéine. Les proportions de sels minéraux. calculées 
pour des extraits purs, peuvent donner des noirs roux dès qu’on emploie des extraits oxydés. On peut 
se rendre compte de l'importance du degré d’oxydation d’un extrait de campèche en teignant un 
échantillon avec un extrait à hématoxyline et un autre échantillon avec un extrait à hématéine, en pas- 
sant les deux dans un mélange de sulfate de fer et de sulfate de cuivre ; avant la fin de la teinture, le 
second est presque noir quand le premier ne commence qu’à s’oxyder. 

Essai C. — Cet essai, qui peut se faire en même temps que les deux premiers, nous renseigne aussi 
exactement et même mieux sur la nature des extraits de campêche que les teintures sur laine. 

Les écheveaux ont été teints : 


N° 6 comme r° des essais A et B. 


7 « De » » 

8 « 2° coupé de 20 ?/, d’eau. 

9 « 4° des essais À et B. 

10 « 4° plus la quantité de carbonate de chaux nécessaire à la neutralisation du tannin. 


IL « 5° de À et B. 


x 


On prend les écheveaux de 8 grammes chacun, bien lavés à l’eau bouillante et on les passe dans une 
solution de campêche formée de 300 centimètres cubes d’eau distillée et roo centimètres cubes des so- 
lutions d'extraits indiquées plus haut, on chauffe environ à 60-70° C., plonge ensuite les écheveaux 
dans le bain une ou deux heures, en laissant revenir à la température ordinaire, puis on les tord bien 
et les passe ensuite, après les avoir bien ouverts, 4 à 5 minutes dans un bain contenant 3 ?/, de sulfate 
de cuivre du poids du coton. 

Les échantillons nous montrent : dans le n° 6 la nuance grise obtenue avec le type peu oxydé, c’est- 
à-dire avec l’hématoxyline ; dans le n° 7 contenant de l’hématéine, la nuance la plus foncée. De même, 
tous les campèches oxydés, fussent-ils même fortement coupés, donneront un gris plus foncé, et plus 
bleu que le n° r ; le n° 8, coupé de 20 ?/,, un gris encore très foncé ; le n° 9 une nuance maigre, le 
campêche tirant assez mal sur coton en présence des matières tannantes acides ; l'échantillon n° 10, 
dans lequel le tannin a été préalablement neutralisé par du carbonate de chaux, est un peu plus foncé 
que le n° 9, mais toujours encore au-dessous du type, par suile du coupage ; le n° rr est plus foncé 
que le type, par suite de l'oxydation dans le bain, mais toujours plus clair que les n° 7 et 8. Tout ex- 
trait contenant de l’hématéine sera reconnu du premier coup par cétte méthode, et plus l'extrait sera 
oxydé, plus la nuance bleue sera prononcée. Les extraits contenant des matières tannantes se recon- 
naîtront d’ailleurs toujours à leur nuance grise spéciale et légèrement rougeàtre. Dans cet essai C, on 
pourrait aussi teindre un peu plus foncé, la différence resterait la même. | 

Il n’est pas à conseiller de se servir des bandes imprimées en mordants de fer, chrome et alumine, 
pour faire des essais d'extraits de campèche : les résultats sont beaucoup trop influencés par loxyda- 
tion qui se produit pendant la teinture. 

En comparant les résultats de ces trois essais, on pourra facilement se rendre compte de la nature 
des extraits auxquels l’on a affaire, et faire un choix convenable. Avec un peu d'habitude, l’on ne peut 
presque pas faire fausse route 

En résumé, il faut, en faisant le choix d’un extrait, se rendre compte de l’état d’oxydation des échan- 
tillons soumis, et suivant que la recette pour laquelle il doit servir est oxydante ou non, on s'arrêtera 
à un extrait à hématoxyline ou à hématéine. Cependant, il sera toujours plus facile de se baser sur des 
extraits à hématoxyline, qui sont presque toujours des produits plus réguliers que les oxydés. 

Les extraits, quels qu'ils soient, reconnus purs par les méthodes indiquées plus haut, sont toujours 
les moins chers. | 
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STÉRÉOCHIMIE ET VITALISME 


” « Par le professeur F, R. Japp (!). 

De toutes les découvertes grandioses que la science doit au génie de Pasteur, il n’en cas pes, 
j'imagine, de plus profondément « chimique » que celle qui marque le début de sa carrière : je 
veux “parler de l'établissement des rapports qui existent entre l’activité optique et la dissy _… 
moléculaire des composés org ganiques. Le mystère de l’isomérie était ainsi expliqué. La nouveauté 
et la délicatesse des moyens employés pour la séparation des isomères ; l'heureuse hypothèse géo- 
métrique que des recherches ultérieures ont pleinement confirmée ; la parfaite harmonie des i in- 
ductions et des déductions ; enfin, le fait que ces travaux conduisirent Pasteur à fonder la science 
de la stéréochimie : telles sont les caractéristiques de cette œuvre si belle, dont chaque partie 

vaut par elle-même, et qui, prise dans son ensemble, marque un progrès capital dans l’histoire 
de la chimie organique. 

Il est naturel que les physiologistes aient été davantage attirés vers les travaux ultérieurs du 
grand savant français, dans lesquels l'élément biologique prédomine. En fait, je doute que beau- 
coup d'entre eux aient accordé à la première découverte toute l'attention qu'elle mérite. Et 
pourtant, elle est deux fois digne de les captiver, puisqu'elle est la source de toutes les autres dé- 
couvertes de Pasteur, et qu'elle fournit, j'en suis convaincu, une réponse à la question fonda- 
mentale que s’est posée la RIRE Les phénomènes vitaux sont-ils totalement explicables 
par les lois physiques et chimiques ? En d’autres termes, les phénomènes vitaux peuvent-ils être 
ramenés à des problèmes de mécanique atomique ? Ou bien, au contraire, existe-til certains phé- 
nomènes résiduels, inexplicables par les lois ordinaires de la science, tendant ainsi à prouver 
l'existence d’une force directrice qui apparaîtrait avec la vie elle-même, et qui, sans violer les 
lois de la mécanique atomique — mais, bien au contraire, opérant par elles — déterminerait 

simplement le sens de leur action au sein de l'organisme vivant ? 

- Cette dernière hypothèse est connue sous le nom de Vétalisme. Universellement adoptée à une 
certaine époque, bien que sous une forme un peu moins brutale, elle est tombée plus tard en dis- 
crédit. La « force vitale », cause hypothétique et indéfinie des phénomènes spéciaux de la vie, a 
été reléguée dans la catégorie des vertus occultes, et l’on a déclaré que les problèmes de physio- 
logie relevaient exclusivement du domaine de la chimie et de la physique. Plusieurs causes ont 
contribué à ce résultat. Tout d’abord, le simple mot de /orce vilale n’explique rien ; ce qui ne 
eut pas dire que la physique et la chimie expliquent tout. En second lieu, les anciens « vita- 
listes » confondaient force et énergie ; la « force vitale » était une source d'énergie. Leur doc- 
trine contredisait donc le principe de la conservation de l'énergie, et, du jour où ce principe fut 
admis, l'hypothèse vitaliste dut être fatalement abandonnée. 

Je tiens toutefois à faire remarquer que l'hypothèse d’une « force vitale » purement directrice 
(en employant le mot « force » dans le sens que lui donne la mécanique moderne) n'implique pas 
nécessairement une telle contradiction ; car une force, en agissant sur un mobile perpendiculai- 
rement à la direction de son mouvement, ne produit aucun travail, bien qu’elle puisse constam- 
ment modifier la direction du mouvement lui-même. Le professeur J. Burdon Sanderson ne con- 
sidère pas ce cas spécial lorsqu'il écrit: « La preuve de la non-existence d’une /orce vilale 
spéciale se trouve dans le fait que les sources connues d'énergie organique sont parfaitement 
adéquates à la dépense réelle de chaleur et de force. » 


(x) Discours prononcé à l'ouverture du 68° Congrès annuel de l'Association Britannique pour l’Atan- 
cement des Sciences (section de Chimie), tenu à Bristol le 7 septembre 1898. 
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Le discrédit dans lequel était tombée l'hypothèse du vitalisme ne fit que s’accentuer lorsqu'on 
parvint à réaliser au laboratoire la synthèse d'un grand nombre de composés, pour la produc- 
tion desquels l'organisme vivant était considéré jusque là comme indispensable. C'est précisé- 
ment la validité des conclusions tirées de ces résultats que je me propose de discuter. 

Tout dernièrement, les physiologistes de la jeune école ont repris pour leur propre compte la 
doctrine du vitalisme, et ils l'ont rajeunie d'une manière assez inattendue. Je n’ai pas l'intention 
de donner mon avis sur les arguments qu'ils ont fournis à l'appui de leur thèse ; ces arguments 
et les faits sur lesquels ils se basent sont tout à fait en dehors de ma compétence, Je me bornerai 
à considérer une seule catégorie de faits chimiques rendus accessibles à tous par les recherches de 
Pasteur sur les corps optiquement actifs. Examinant ces faits à la lumière de nos théories mo- 
dernes sur la constitution des composés organiques, j'essayerai de prouver que la matière vi- 
vante joue constamment un rôle géométrique que la matière inerte est incapable de jouer, prati- 
quement et théoriquement. J'excepte des matières inertes toute une classe de produits morts, qui, 
faisant partie de l'organisme, doivent être classées avec les matières vivantes. 

Mon argument est basé sur des considérations géométriques et dynamiques ; il a donc sur les 
arguments physiologiques le singulier avantage d’être beaucoup plus simple. Le relèvement de 
mes erreurs involontaires n’en sera que plus aisé. Mais, afin de mieux saisir la portée des re- 
cherches stéréochimiques au point de vue physiologique, il est nécessaire de retracer l’histoire 
de la stéréochimie elle-même, au moins dans ses lignes essentielles. 

On dit qu'une substance est optiquement active lorsqu'elle fait tourner le plan de polarisation 
d'un rayon de lumière polarisée qui la traverse. La rotation peut être droite ou gauche ; la subs- 
tance est dextrogyre dans le premier cas, lævogyre dans le second. On peut comparer le mou- 
vement du rayon lumineux à celui d’un projectile qui traverse l’âme d’un canon rayé. La rota- 
tion dépendra du degré de « torsion » du milieu traversé (c’est-à-dire du pouvoir rotatoire de la 
substance) et de l'épaisseur de ce milieu. En reprenant la comparaison précédente, nous voyons 
que si le projectile traversait la pièce en sens inverse, le sens de la rotation resterait le même, 
puisque la torsion dextrorsum ou sinistrorsum d’une hélice reste la même, de quelque extré- 
mité qu’ou la regarde et de quelque sens qu’elle soit parcourue. Cette particularité s'applique 
également aux substances optiquement actives. Si le rayon polarisé traverse la substance en sens 
inverse du premier, le sens de la rotation ne varie pas. C’est là précisément ce qui distingue la 
rotation due aux substances optiquement actives de celle produite par un champ magnétique. 
Dans ce dernier cas, en effet, le sens de la rotation change avec le sens du rayon polarisé. 

Les substances optiquement actives se divisent en deux classes. Les unes, comme le quartz, le 
chlorate de soude et le dibénzyle, ne produisent la rotation qu'à l’état cristallisé ; ces substances 
dissoutes ou fondues sont inactives. D’autres, comme l’essence de térébenthine, le camphre et le 
sucre, sont optiquement actives à l’état liquide ou à l’état dissous. Dans le premier cas, on péut 
admettre que les molécules de la substance ne présentent pas de structure hélicoïdale, mais 
qu’elles s'unissent pour former des cristaux ayant cette structure. Comme Pasteur le remarquait 
fort ingénieusement, on peut construire un escalier en spirale — c’est-à-dire une figure dissymé- 
trique — au moyen de briques symétriques ; si l'escalier est décomposé en ses éléments, la dis- 
symétrie disparait du même coup. Dans le cas des composés présentant le pouvoir rotatoire à 
l’état liquide, la structure hélicoïdale est précisément celle des molécules elles-mêmes, et n'a 
d'autre cause que la disposition relative des atomes dans ces molécules. 

Les premières recherches expérimentales sur la rotation du plan de polarisation par certaines 
substances solides ou liquides sont dues à Biot et Arago. 

Ayant ainsi défini ce qu'on entend par activité oplique, nous pouvons aborder l’œuvre per- 
sonnelle de Pasteur. 

Dans ses Conférences sur la dissymélrie moléculaire des composés organiques naturels, 
faites en 1860 à la Société Chimique de Paris, Pasteur dit lui-même que ses premiers travaux eu- 
rent pour objet la cristallographie, dont l'étude lui paraissait pleine d'intérêt pour le développe 4 
ment de la chimie générale, Afin de s’assimiler complètement les méthodes cristallographiques, 
il répéta lui-même toutes les mesures indiquées dans un mémoire de De La Provostaye sur les 
formes cristallines de l'acide tartrique, de l'acide racémique et de leurs sels. Ces deux séries de 
corps présentent la même composition, sauf en ce qui concerne le nombre de molécules d’eau de 
cristallisation qu'ils renferment. Mais, tandis que l'acide tartrique et les tartrates sont dextro- 
gyres, l’acide racémique et les racémates sont optiquement inactifs. C'est probablement cette cir- 
constance qui décida Pasteur à poursuivre ses recherches, car il semble que le problème de l’ac- 
tivité optique l’ait toujours passionné, alors même qu'il était simple étudiant. En répétant les 
mesures de De La Provosaye, il observa cependant un fait qui avait échappé à son prédécesseur ; 
il s’agit de la présence, dans les tartrates, de faces hémiédriques droites que l’on ne retrouve pas 
dans les racémates. On sait que les faces hémiédriques sont celles qui se présentent en nombre 
moitié moindre que leur nombre possible. Dans le cas d’hémiédrie non superposable — qui est 
précisément celui des fartrates — il existe toujours deux formes hémiédriques contraires : une 
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droite et une gauche. Ce qu'est la forme droite ou la forme gauche est affaire de convention ; 
l'essentiel est de savoir qu'il existe deux formes contraires, qui diffèrent l’une de l’autre absolu 
ment comme la main gauche diffère de la main droite : elles sont identiques, mais non superpo- 
sables. L'une quelconque de ces formes est identique à l’image de l’autre réfléchie par un miroir 
de mème que l'image d’une main gauche est précisément une main droite. 

Ces formes hémiédriques contraires sont dites éniantiomorphes ; elles ont les mêmes faces et 
les mêmes angles, mais diffèrent en ce que tous les éléments de l’une sont renversés dans l’autre 
pour une dimension de l’espace, et restent les mêmes pour les deux autres dimensions. Telle est 
également la transformation que parait subir un objet. par réflexion dans un miroir. L’énantio- 
morphisme n’est possible que dans le cas de ligures solides dissymétriques, puisque celles-ci sont 
les seules à donner par réflexion des images non superposables. Tout objet donnant par réflexion 
une image identique à lui-même — c'est-à dire une image superposable — doit avoir au moins 
un plan de symétrie. 

L'hémiédrie des tartrates, découverte par Pasteur, est toujours de même sens (dextroforme), 
pourvu que les cristaux soient orientés suivant deux des axes dont le rapport est sensiblement le 
même ponr tous les tartrates. 

Pasteur fut tenté de rattacher le pouvoir rotatoire droit des tartrates à leur hémiédrie droite, 
puisque l’hémiédrie aussi bien que le pouvoir rotatoire font totalement défaut dans le cas des ra- 
cémates. Une relation analogue — ne visant, il est vrai, que la condition cristalline — avait déjà 
été observée dans le cas du quartz, dont les cristaux présentent parfois de petites faces dissymé- 
triques, situées tantôt à droite et Lantôt à gauche suivant les échantillons, qui sont alors dextro- 
syres ou lœvogyres. La possibilité de cette relation avait été suggérée par Sir John Herschel. 

L'hypothèse de Pasteur fut bientôt confirmée par une découverte assez inattendue. Dans une 
note communiquée par Biot à l'Académie des sciences, en 1844, Mitscherlich avait montré que le 
tartrate de soude et d'ammoniaque est identique au racémate de soude et d’ammoniaque, non 
seulement au point de vue de la composition chimique, mais encore sous le rapport de la forme 
cristalline, de la densité et de toutes les propriétés physiques et chimiques, sauf en ce qui con- 
cerne le pouvoir rotatoire : le tartrate est, en effet, dextrogyre, tandis que le racémate est inactif, 
Et Mitscherlich ajoutait : « La nature et le nombre des atomes, leur arrangement et leurs dis- 
tances respectives sont les mêmes dans les deux composés ». 

A cette époque Pasteur étudiait à l'Ecole Normale. Il a raconté lui-même l'embarras qu'il 
éprouvait encore à admettre — contrairement aux idées de son temps — que les propriétés 
physiques et chimiques des substances pussent dépendre de la nature, du nombre et de l’arran- 
sement de leurs atomes constitutiis. Il se remit à l'étude avec l'espoir que l'explication cherchée 
se trouvait précisément dans le fait que Mitscherlich n'avait pas observé les faces hémiédriques 
du tartrate, et que ces faces ne devaient pas exister dans le racémate. Il prépara donc les deux 
sels et examina leurs cristaux. Tout d’abord, il constata que le tartrate était hémièdre, comme 
d’ailleurs tous les tartrates qu'il avait déjà étudiés. Mais, à sa grande surprise, la solution du ra- 
cémate laissa déposer également des cristaux hémièdres. Un examen plus attentif l'amena bientôt 
à reconnaître que, dans le tartrate, toutes les faces hémiédriques étaient à droite, tandis que, dans 
les cristaux abandonnés par la solution de racémate, elles étaient situées tantôt à droite et tantôt 
à gauche. Il sépara soigneusement les cristaux hémièdres droits des cristaux hémièdres gauches et 
en prépara séparément deux solutions qu’il observa au polarimètre. La solution des cristaux 
droits était dextrogyre ; celle des cristaux gauches, lævogyre. Les cristaux droits étaient iden- 
tiques à ceux du tartrate ordinaire (droit) ; les autres, énantiomorphes, dérivaient d’un acide 
tartrique lævogyre inconnu jusqu'alors. Au moyen des sels droit et gauche, Pasteur prépara les 
acides tartriques droit et gauche ; puis, ayant ainsi dédoublé l'acide racémique en ses deux acides 
constituants, il recomposa facilement l'acide racémique lui-même. En mélangeant des poids 
égaux de chaque acide, et dissolvant le mélange dans l’eau, il obtint par évaporation des cris- 
taux d'acide racémique inactif. 

Ces deux acides tartriques jouissent de propriétés identiques dans tous les cas où leur dissÿ- 
métrie contraire n’entre pas en jeu. Is cristallisent dans la même forme, avec les mêmes faces et 
les mêmes angles ; mais les facettes hémiédriques, situées à droite dans l’un, sont situées à gau- 
che dans l'autre. Leurs densités et leurs solubilités sont les mêmes ; mais la solution de l’un est 
dextrogyre, et celle de l’autre lævogyre. Les sels qu’ils forment avec les bases inorganiques sont 
identiques, sauf en ce qui concerue leurs dissymétries contraires et leurs pouvoirs rotatoires 
opposés. En un mot, ils sont énantiomorphes. 

En diseutant la question de la constitution moléculaire de ces acides, Pasteur anticipe singu- 
lièrement sur les théories de la chimie moderne. « D’une part, dit-il, nous savons que les struc- 
tures moléculaires des deux acides tartriques sont dissymétriques, et, d'autre part, qu'ils sont 
rigoureusement identiques, avec la seule différence qu'ils accusent la dissymétrie en sens con- 
traires l’un de l’autre. Les atomes de l’acide droit sont-ils groupés sur les spires d’une hélice 
dextrorsum, ou placés aux angles solides d’un tétraèdre irrégulier, ou bien disposés suivant uñ 
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groupement dissymétrique spécial ? Nous n’en savons rien. Mais il reste absolument hors de 
doute qu'il existe un arrangement atomique dissymétrique non superposable à son image, et il 
est également certain que les atomes de l'acide gauche réalisent un groupement dissymétrique 
inverse de celui réalisé par les atomes de l'acide droit ». 

L'idée du tétraèdre irrégulier dérive évidemment des facettes hémiédriques. Supposons, dans 
le cas de l’acide tartrique droit, que ces facettes se développent jusqu’à ce que les autres faces du 
cristal disparaissent : il en résultera un tétraèdre irrégulier. Répétons le même développement 
avec les facettes hémiédriques de l’acide tartrique lævogyre : nous obtiendrons le tétraèdre énan- 
tiomorphe, ou, si l’on veut, l’image que l’on obtiendrait par réflexion du premier tétraèdre. 
Nous verrons plus loin que l’idée de deux tétraèdres dissymétriques eb celle de deux hélices de 
sens contraires, présentées l’une et l'autre par Pasteur pour expliquer le groupement des atomes 
au sein des molécules d'acide tartrique droit et d'acide tartrique gauche, sont en réalité iden- 
tiques. 

L'exactitude des hypothèses sur la dissymétrie de ces deux acides a permis à Pasteur de dé- 
couvrir deux nouvelles méthodes pour leur séparation. Il a montré, en ellet, que si ces acides 
possèdent des aîlinités égales pour une base symétrique donnée, comme la potasse, lammoniaque 
ou l’aniline, il n’en est plus de même de leur affinité pour des bases telles que la quinine ou la 
strychnine, qui sont elles-mêmes dissymétriques. Ici, la dissymétrie spéciale de la base pourra 
modilier la nature de sa combinaison avec les deux acides énantiomorphes. Et de fait, la solu- 
bilité est différente dans le cas des tartrates droit et gauche de la même base dissymétrique ; la 
forme cristalline, la densité, le nombre de molécules d’eau de cristallisation peuvent également va- 
rier. Les tartrates de potasse droit el gauche sont réciproquement l’image l’un de l’autre ; les tar= 
trates de quinine droit et gauche ne le sont pas. Dans ses expériences, Pasteur employait une 
base dissymétrique, la cinchonicine, qu'il transformait en racémate acide. En évaporant la disso- 
luticn de ce sel, les premières cristallisations donnaient du tartrate gauche de ecinchonicine pur; 
le tartrate droit, plus soluble, restait dans l’eau-mère, d’où il cristallisait finalement sous une 
forme différente de celle du tartrate gauche. | 

La troisième méthode de Pasteur présente un intérêt physiologique considérable, ef constitue 
une introduction naturelle à ses travaux ultérieurs sur les fermentations. Comme nous le verrons 
plus loin, Pasteur considérait la formation des composés organiques dissymétriques comme une 
prérogative spéciale de l'organisme vivant. La plupart des substances qui entrent dans la com- 
position des tissus animaux ou végétaux — les protéides, la cellulose — sont des composés or- 
ganiques dissymétriques doués de l’activité optique. Pasteur avait montré que deux corps de dis- 
symétrie inverse se comportent différemment vis-à-vis d'un troisième corps dissymétrique. 
Comment se comporteront-ils vis-à-vis d’un organisme vivant dissymétrique ? 

On à souvent remarqué que le tartrate de calcium impur, mélangé de matières organiques, 
subit une fermentation. Pasteur étudia l’action du ferment (un Penicillium) sur le tartrate d’am- 
moniaque, qui présente sur le lartrate de chaux l’aväntage d’être soluble. Ayant observé que la 
fermentation suivait un cours normal jusqu’à destruction complète du tartrate, il répéta l’expé- 
rience avec le racémate d’ammoniaque, en examinant à intervalles réguliers la solution au pola- 
rimètre. La fermentation s’accomplissait, en apparence, comme dans le cas du tartrate ; maïs la 
solution, primitivement inactive, devenait peu à peu lævogyre, et son activité optique augmen- 
tait graduellement jusqu’à un maximum. A ce point, la fermentation cessait. La totalité du tar- 
trate droit avait disparu, et, par évaporation, la liqueur fournissait du tartrate gauche absolu- 
ment pur. L'organisme vivant dissymétrique avait donc choisi pour sa nourriture cette forme 
dissymétrique particulière qui convenait à ses besoins, qui cadrait, en quelque sorte, avec sa dis- 
symétrie propre, et laissé de côté l’autre forme inaltérée, ou sensiblement telle. Par conséquent, 
le micro-organisme dissymétrique jouit d’une propriété que ne possèdent ni aucune substance 
chimique symétrique, telle que les agents ordinaires d’oxydation, ni aucune forme symétrique 
d'énergie, telle que la chaleur ; en un mot, il distingue les énantiomorphes. Si nous oxydons, 
par exemple, l'acide racémique au moyen de l’acide nitrique, les deux énantiomorphes sont atta- 
qués au mème degré l’un et l’autre. Si nous chauffons ce même acide racémique, tout ce qui se 
passera pour le constituant droit se passera également pour le constituant gauche : la tempéra- 
ture de décomposition est la même dans les deux cas. Seuls, les agents dissymétriques peuvent 
avoir une action sélective sur les énantiomorphes. 

Par l’action de la chaleur, Pasteur transforma l'acide tartrique ordinaire en acide racémique. 
Dans cette opération, une partie de l'acide droit est transformée en acide gauche, et il s'établit un 
état d'équilibre. L’acide tartrique gauche peut être transformé de la même mauière en acide ra- 
cémique, le changement inverse ayant lieu. En même temps il se forme dans les deux cas un 
nouvel acide : lacide mésotartrique. Cet acide mésotartrique est le véritable acide tartrique inac- 
tif ; il ressemble à l'acide racémique en ce qu’il est sans action sur le plan de la lumière pola- 
risée, mais il en diffère en ce qu’il ne peut être dédoublé en deux acides d'activités contraires. 
D'après les théories de la chimie moderne, il contient donc deux groupes dissymétriques égaux et 
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contraires aw sein de sa molécule. En d'autres termes, l'acide racémique est inactif par compen- 
sation intermoléculaire ; l'acide mésotartrique, par compensation intramoléculaire. 

Pasteur,par une généralisation un peu hâtive des quelques cas qu’ilavait observés, en arriva à con- 
clure que tous les composés organiques doués de l’activité optique devaient exister sous les qua- 
tre formes précédentes : dextrogyre, lævogyre, racémoïde et méso. En ce qui concerne les formes 
dextro et lævogyre, cette hypothèse est exacte; elle l’est encore, d’une façon assez générale, 
pour la forme racémoïde. Quant à la forme méso, nous savons aujourd’hui qu’elle représente un 
cas spécial, impliquant que la molécule contient deux complexes de structures identiques, mais 
de dissymétries contraires. 

En suivant l’ordre historique des faits, je devrais rappeler ici l'hypothèse d’après laquelle Pas- 
leur admettait que les composés doués de l’activité optique ne peuvent être obtenus sans l’inter- 
vention de la vie. C’est précisément là le fond du sujet qui nous occupe ; mais les développe- 
ments ultérieurs de la stéréochimie éclairent d'une lumière si vive ce côté de la question, que je 
ne saurais mieux faire en les exposant tout d’abord. Aussi bien cette digression nous permettra-t- 
elle de discuter avec plus de fruit la doctrine du vitalisme. Avant de me lancer dans cette discus- 
sion, je tiens encore à rappeler qu’en dépit des progrès énormes de la stéréochimie, aucune mé- 
thode sérieuse de séparation et de transformation des composés optiquement actifs n’est venue 
s'ajouter à celles indiquées par Pasteur il y a quarante ans. La seule qui soit digne d'être men- 
tionnée est celle de Walden ; elle permet, comme l’on sait, de transformer certains énantiomor- 
phes en leurs contraires optiques, sans racémisation préalable. Pasteur, on le voit, était en 
avance sur son temps, et sa théorie de la dissymétrie moléculaire fut une semence qui ne germa 
que fort tard. : 

En 1858, précisément à l’époque où Pasteur achevait ses recherches sur l’activité optique, 
Kékulé publia son fameux mémoire : Sur la Constitution et les Métamorphoses des Composés 
Chimiques, et sur la Nature Chimique du Carbone. Dans cette étude remarquable, Kékulé 
montrait que la constitution des composés organiques s'explique aisément si l’on admet que le 
carbone possède quatre atomicités distinctes. Tel fut le point de départ de toutes les théories sur 
la structure chimique. 

Pour que les idées de Pasteur pussent porter leurs fruits, il suffisait que les conclusions géné- 
rales relatives à la dissymétrie moléculaire fussent spécialisées, de manière à englober la consti- 
tution nouvellement admise des composés organiques. C’est de l'union des théories de Pasteur 
et des théories de Kékulé qu'est sortie la stéréochimie moderne. Le premier pas, pour réaliser 
cette union, fut fuit indépendamment et presque à la même époque (1874) par Van’t Hoîf et par 
Le Bel. Je me bornerai à résumer leurs conclusions, dans ce qu’elles ont de commun avec le pro- 
blème de l’activité optique. 

Si nous examinons les formules structurales d’un grand nombre de composés organiques opti- 
quement actifs, nous vovons que la molécule de chacun d'eux renferme au moins un atome de 
carbone, dont les quatre affinités sont satisfaites par quatre atomes ou groupes d'atomes dis- 
tincts. C’est un atome de carbone asymétrique. 

Les quatre affinités — ou puissances attractives — de l'atome de carbone ne peuvent être 
imaginées comme situées dans un même plan. L'hypothèse la plus simple que nous puissions 
faire sur leur disposition dans l’espace est que chacune d’elles fait des angles égaux avec les di- 
rections des trois autres. Nous pouvons exprimer cette hypothèse d'une façon différente, en di- 
sant que les quatre atomes (ou groupes d’atomes) fixés à l’atome de carbone sont situés aux an- 
gles solides d’un tétraèdre, au centre duquel est placé l'atome de carbone lui-même. Si les quatre 
atomes (ou groupes d'atomes) sont identiques, ils seront attirés également par l'atome de car- 
bone: ils seront donc équidistants de ce dernier, et le tétraèdre sera régulier. Si, au contraire, ils 
ne sont pas identiques, les forces d'attraction seront différentes pour chacun d’eux ; ils se dispo- 
seront donc à des distances variables de l'atome de carbone, et le tétraèdre sera irrégulier ; en 
d’autres termes, il n'aura pas de plan de symétrie (fig. p. 86). 

Tout composé de formule CHX'Y’Z' existe donc sous deux états énantiomorphes, en appliquant 
ce terme aux molécules elles-mêmes ; il possède deux formes non superposables (fig. 1 et fig. 2) 
qui sont réciproquement l’image réfléchie l’une de l’autre (1). | 

Considérons l'assemblage de trois atomes — par exemple H, Z'et Y'en regardant Ja face aux 
sommets de laquelle ils sont fixés. Tout sens tel que HZ'Y', qui est celui des aiguilles d’une 
montre dans la première figure, sera inverse dans la seconde, et réciproquement. De même, une 
courbe continue, passant par les quatre atomes ou groupes d’atomes dans un ordre déterminé, 
donnera une hélice dextrorsum dans un cas, et sinistrorsum dans l’autre. On voit donc que les 


(1) Dans les figures r et 2, on n’a pas cherché à représenter des tétraèdres irréguliers ; les dissymé- 
tries contraires sont indiquées simplement par l’ordre inverse des quatre atomes ou groupes d'atomes. 
En réalité, ces tétraèdres devaient être irréguliers. Quant à l'atome de carbone lui-même, il n'est pas 
représenté dans ces figures. 
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hypothèses précédentes — les plus simples que l'on puisse émettre — sur la distribution des 
quatre aîlinités du carbone et sur l'attraction variable des quatre atomes ou groupes d'atomes 
par le carbone central nous ramènent précisément aux structures dissymétriques proposées par 
Pasteur pour expliquer Pactivité oplique : tétraèdres irréguliers énantiomorphes, hélices dextror- 
sum et sinistrorsum. Fr | 

Que la disposition hélicoïdale, dextrorsum où sinistrorsum, puisse produire effectivement la 
rotation du plan de la lumière polarisée, c'est ce qu il est facile de prouver par des expériences 
très simples. Celle de Reusch consiste à rendre optiquement active une pile de lames de mica, en 
disposant suecessivement des lames de mica biaxe sous des angles de 60° les unes par rapport 
aux autres. Rose emploie simplement des fibres de jute préalablement tordues. Suivant le’sens 
de la torsion, ces fibres tournent à droite ou à gauche le plan de polarisation des ondes élec- 
triques. se é 

Si deux des quatre atomes ou groupes d’atomes fixés au carbone sont identiques, la dissymé- 
trie disparaît, et avec elle l’activité optique. Ainsi, dans un composé de formule CH?X'Z' (fig. 3), 
les deux atomes d'hydrogène sont équidistants du carbone central; le système possède un plan 
de symétrie passant par X'Y' et l'atome de carbone ; son image réfléchie lui est done superpo- 
sable. 
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Si la molécule ne renferme qu'un seul atome de carbone asymétrique, celui-ci peut être positif 
ou négatif, en sorte que la substance peut exister sous deux formes distinctes, d'activités optiques 
inverses. 

En outre, la combinaison de ces deux formes distinctes donnera la forme racémoïde qui sera 
inactive, mais dédoublable. ; 

Comme exemple, je citerai l'acide mandélique (!) (acide formobenzoylique) 


CH CH(OH). COOH 


que l’on connait sous ses trois formes. 
Dans les composés de structure analogue à celle de l'acide tartrique. 


CH(OH). COOH 
| 
CH(OH). COOH 


la molécule renferme deux atomes de carbone asymétrique, et, en outre, se compose de deux 
moitiés structuralement identiques. Dans ce cas, les deux atomes de carbone asymétrique peu- 
vent être simultanément positifs ou simultanément négatifs, leurs actions se renforçant alors mu- 
tuellement. Ou bien l’un d’eux peut être positif et l’autre négatif ; el alors, en raison même de 
l'identité structurale des deux moitiés de la molécule, l'action de l’une se trouve exactement 
compensée par l’action de l’autre. En d’autres termes, le composé est inactif, mais non dédou- 
dable. De plus, il peut exister une combinaison racémique de la bi-dextroforme avee la bi-lævo- 
forme; cette combinaison est encore inactive, mais dédoublable. Nous avons ainsi l’explication 
des quatre formes observées par Pasteur. 

En fait, tous les cas complexes d’isomérie que l’on observe parmi les composés organiques de 
cette classe — composés de s/ructures identiques, mais de configurations dilférentes — peuvent 
être expliqués d’une façon satisfaisante par la théorie du carbone asymétrique, qui permet en 
même temps de déterminer a priori le nombre possible d’isomères. 

Si je me suis permis de retracer aussi brièvement la théorie du carbone asymétrique, c'est — 
il faut bien l'avouer — qu'on dehors du cerele de chercheurs qui s'occupent de chimie organi - 
que, elle est fort mal connue. J’ose à peine citer le cas de ce physicien éminent qui, dans sa 


(1) Le caractère gras € représente le carbone asymétrique. 
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« Théorie de la Lumière », parlant de la rotation du plan de polarisation par certaines subs- 
tances liquides ou dissoutes, écrit ceci : « Je ne pense pas qu'on ait jamais proposé une explica- 
lion de ce phénomène. » Dans les Comptes Rendus de la Société Royale de Londres, un autre 
physicien bien connu cite et approuve cet aveu d'ignorance ; mais il ne s'arrête pas là. Il va jus- 
qu'à suggérer, comme fait probable, que les molécules ont une structure hélicoïdale, et « dé- 
montre » qu'une hélice dextrorsum est toujours une hélice dextrorsum, de quelque extrémité 
qu'on la regarde. Et c'est ainsi que l’on présente comme conceptions nouvelles les lieux com- 
muns répandus depuis vingt-cinq ans dans le monde chimique ! 

L’esquisse que je viens de faire était donc indispensable pour pouvoir discuter les hypothèses 
de Pasteur sur les relations qui existent entre l’activité optique et la vie organisée. 

Supposons que l’on prépare artificiellement un composé organique qui, lorsqu'il existe à l’état 
de produit naturel de l'organisme vivant, est optiquement actif. Qu'on le prépare en partant des 
éléments eux-mêmes, ou bien en partant de composés dissymétriques, le produit que fournira di- 
rectement la réaction de laboratoire, si identique qu'il puisse être à tous égards au produit natu- 
rel, en différera cependant par une propriété capitale : il sera optiquement inactif. Pasteur avait 
été frappé de ce fait. Dans ses Conférences de 1860, il dit à ce sujet : « Les produits artificiels ne 
possèdent pas de dissymétrie moléculaire, et je ne saurais trouver de distinction plus profonde 
entre les produits formés sous l'influence de la vie, et lous les autres. » Il parle encore de la 
« dissymétrie moléculaire des composés organiques naturels » comme étant « la grande caracté- 
ristique qui établit peut-être la seule ligne de démarcation bien nette entre la chimie de la ma- 
tière morte et la chimie de la matière vivante ». Pasteur ne voulait pas admettre que les formes 
racémoïdes elles-mêmes, optiquement inactives par compensation intermoléculaire, pussent être 
préparées artiliciellement. Et lorsqu'on suggérait que lacide malique, qu'il avait préparé au 
moyen de l'acide aspartique artificiel de Dessaigne, pouvait bien représenter une forme racé- 
moïde (ce que l’on sait aujourd'hui être vrai), Pasteur répliquait : « C’est là un fait bien impro- 
bable, car alors, non seulement nous aurions créé un corps actif en partant d’un corps inactif, 
mais nous en aurions créé deux : un droit et un gauche. » 

L'hypothèse d'après laquelle les racémoïdes ne peuveut être préparés artificiellement dut être 
bientôt abandonnée. L’année même où Pasteur publiait ces lignes, Perkin et Duppa d'une part, 
et Kékulé d'autre part obtenaient indépendamment, au moyen de l'acide dibromosuceinique, une 
forme de l'acide tartrique que Pasteur lui-même reconnut comme étant de l'acide racémique. 
Mais l'acide succinique employé avait été préparé au moyen d'ambre, c’est-à-dire au moyen 
d’une substance d’origine végétale ; il se pouvait donc que l’ambre fût encore la source première 
de l’activité optique observée dans les deux constituants de lacide racémique artificiel. Cette 
objection, soulevée par Pasteur, tomba d'elle-même en 1873, lorsque Jangîleisch prépara l'acide 
racémique-en partant de l'acide suceinique synthétique de Maxwell Simpson, et qu'il le sépara 
en ses constituants droit et gauche au moyen du sel double de soude et d’ammoniaque. 

« Ainsi tombe, écrivait Schützenberger, la barrière que M. Pasteur avait élevée entre les pro- 
duits naturels et les produits artificiels. Cet exemple nous montre quelle réserve nous devons 
observer, lorsque nous cherchons à établir des distinctions entre les réactions chimiques de lor- 
ganisme vivant et celles du laboratoire. » 

-Cette opinion, formulée il y a vingt-cinq ans, est encore celle qui prévaut parmi les chimistes 
de la génération actuelle. Mais Pasteur ne se tint pas pour battu. Il répliqua : 

« Contrairement à l'opinion de M. Schützenberger, cette barrière existe encore... Transformer 
un composé inactif en un autre composé inactif, lequel jouit de la propriété de se dédoubler si- 
multanément en un composé dextrogyre et son symétrique, ce n’est pas transformer #7 composé 
inaclif en un sEuL composé actif. Cest ce que personne n’a jamais fait ; c'est, au contraire, ce que 
fait constamment sous nos yeux la matière vivante. » 

A cette occasion, comme dans toutes celles qui suivirent, Pasteur ne fit guère que répéter ce 
qu'il avait déjà affirmé à plusieurs reprises. A cette époque — il l’a dit lui-même —- d’autres 
problèmes absorbaient d'ailleurs tout son temps et toute son énergie. Il en résulta que l'opinion 
de Pasteur, négligée par les uns et mal interprétée par les autres, nous fut rendue plus tard sous 
dos formes incohérentes. C’est ainsi qu'Oswald, dans sa Chimie Générale, traduisant ou plutôt 
paraphrasant la citation qui précède, omet simplement les mots ux seuz, et dénature ainsi la pen- 
sée de Pasteur, en rendant sa proposition simplement illogique. 

Dans l'opinion de Pasteur, alors que la nature vivante peut créer un seul composé optique- 
ment actif, les réactions synthétiques du laboratoire donnent toujours simultanément naissance 
à deux composés, au moins, d'activités optiques égales et contraires ; il y a donc compensation 
intermoléculaire, et le résultat final est l'inactivité optique. Un autre fait, qui n'implique pas 
nécessairement l'hypothèse de Pasteur, mais qui s’harmonise parfaitement avec elle, c’est que 
nous pouvons parfois produire artificiellement un seul composé renfermant dans sa molécule deux 
groupes dissymétriques égaux et contraires ; ce composé est alors inactif par compensation 2n- 
tramoltéculaire : tel est le cas de l'acide mésotartrique obtenu par oxydation de l'acide maléique. 
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De quelle nature est la cause qui limite nos réactions synthétiques ? Pourquoi les opérations 
de laboratoire, alors qu'elle mettent en jeu des forces symétriques et l'interaction de molécules 
et d'atomes symétriques, ne peuvent-elle pas donner naissance à wn seul composé optiquement 
actif ? Pour répondre à cette question, étudions le mécanisme par lequel un atome de carbone 
symétrique devient asymétrique. 

© Un cas très simple de cette transformation, et qui est d’ailleurs typique de toutes les transior- 
mations analogues, est représenté par la métamorphose d’un composé de forme CH?X'Y' en com- 
posé CHX'Y'Z" par substitution. Si nous suivons cette transformation au moyen de notre té- 
traèdre, nous voyons tout de suite pourquoi les réactions de laboratoire fournissent les deux 
énantiomorphes en quantités égales. La molécule du composé CH?X'Y’, représentée par le té- 
traèdre de la figure 1, possède, comme nous l'avons déjà vu, un plan de symétrie passant par 
X'Y! et l'atome de carbone central ; de plus, les deux atomes d'hydrogène sont placés de part et 
d'autre du plan de symétrie, et à égale distance de celui-ci. Toute force purement mécanique, 
symétrique, comme celle qui entre en jeu dans les mouvements des molécules symétriques de 
gaz ou de liquides, qui agira sur l’un de ces atomes d'hydrogène dans une molécule du composé 
CH2X'Y!, a autant de chances d'agir sur l'autre atome d'hydrogène dans l’autre molécule. Si 
l'atome d'hydrogène de droite dans la figure 3 est remplacé par le radical Z', nous obtenons 
l’énantiomorphe représenté dans la figure 1 ; et si c'est l’atome de gauche, nous obtenons lénan- 
tiomorphe de la figure 2. 

Les chances en faveur de ces deux transformations étant égales, le rapport : 


Nombre d’occurrences de la transformation I 
Nombre d'occurrences de la transformation IL 


tendra vers l’unité pour un nombre infiniment grand de molécules. Nous obtiendrons, par con- 
séquent, un mélange optiquement inactif par compensation intermoléculaire. 

Tous les cas de transformation des composés symétriques en composés dissymétriques peuvent 
être ramenés à la même catégorie, quel que soit le mode de réaction chimique (addition ou subs- 
titution), et quel que soit le nombre d’atomes de carbone asymétrique contenus dans la molécule 
résultante. Ainsi, dans la réduction d'une kétone de formule X'.CO.Y’ en alcool secondaire de 
formule X’.CH(OH).Y’; dans la transformation d’une aldéhyde en nitrile d'acide a-hydroxylé 
par addition d'acide cyanhydrique ; dans la transformation de l'acide fumarique en acide racé- 
mique par oxydation — c’est-à-dire, en somme, dans tous les cas typiques d’addition qui donnent 
des groupements dissymétriques — nous retrouvons une condition absolument générale : le 
composé symétrique dont nous partons possède deux points d'attaque identiques, équidistants 
du plan de symétrie de la molécule, en sorte que les deux transformations possibles se produi- 
sent et se répètent un nombre égal de fois. Le mélange d’énantiomorphes ainsi obtenu est donc 
optiquement inactif par compensation. Sans doute, dans bien des cas, nous pouvons séparer 
après coup ces énantiomorphes par la méthode de Pasteur, et obtenir isolément les deux consti- 
tuants actifs; mais nous ne pouvons pas produire chacun d'eux à volonté, en mettant unique- 
ment en jeu les forces symétriques du laboratoire. 3 

Le raisonnement est le même s’il s’agit de molécules symétriques, soumises à des forces symé- 
triques, et réalisant sous leur influence une structure cristalline dissymétrique. Lorsque, par 
exemple, le chlorate de soude cristallise de sa solution aqueuse, le nombre de cristaux dextro- 
gyres est égal à celui des cristaux lævogyres (Kipping et Pope). Le même fait a été prouvé par 
Landolt, en observant l’inactivité optique du mélange de cristaux microscopiques dextrogyres 
et lævogyres que l’on obtient par addition d'alcool à une solution aqueuse et concentrée de chlo- 
rate de soude. Les deux formations dissymétriques possibles se produisent en quantités égales. 

En résumé, les forces « non vivantes », symétriques, agissant sur des atomes ou des molé-. 
cules symétriques, ne peuvent engendrer la dissymétrie, puisque la production simultanée de 
deux moitiés dissymétriques opposées équivaut à la production d’un tout symétrique, aussi bien 
lorsque les deux moitiés dissymétriques sont réellement unies dans la même molécule — tel est 
le cas de l'acide mésotartrique — que si elles existent à l’état de molécules séparées, comme 
dans le cas des constituants droit et gauche de l'acide racémique. D'une facon comme d’une 
autre, la symétrie du tout est prouvée par l’inactivité optique. 

Le résultat, par contre, est entièrement différent, lorsque les forces symétriques agissent sous 
l'influence de composés dissymétriques, non racémoïdes, déjà existants. 

Lorsque nous partons, par exemple, d’un composé optiquement actif, non racémoïde, renfer- 
mant un ou plusieurs atomes de carbone asymétrique, et que, par des réactions chimiques appro- 
priées, nous rendons dissymétrique quelque atome de carbone qui ne l'était pas auparavant, il 
ne s'ensuit pas que les deux formes, représentées par les deux arrangements possibles de ce 
nouvel atome de carbone asymétrique, doivent nécessairement se produire en quantités égales. 
Le composé dont nous partons ne possède pas de plan de symétrie, et, bien qu'il existe encore 
deux points possibles d'attaque, l'un deux sera plus exposé que l’autre. En fait, l'un des modes 
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d'attaque peut prédominer à tel point qu'il ne se forme, en apparence, qu'un seul composé dis - 
symétrique, l’autre — si toutelois il se forme — échappant à l'observation par suite de sa quan- 
tité infinitésimale. Tel est le cas de la translormation du d-mannose en nitrile de l'acide d-man- 
noheptonique, sous l'action de l'acide cyanhydrique. Dans cette transformation, étudiée par 
E. Fischer, il ne se forme qu'un seul nitrile, bien que le groupe aldéhydique du mannose pos- 
sède deux points possibles de fixation pour lacide cyanhydrique. D'autre part, dans l'union de 
l'acide evanhydrique avec l’aldéhyde ordinaire CHCHO (corps symétrique), la même réaction 
générale fournit les deux formes dextrogyre et lævogyre du lacto nitrile CH'CH(OH).CAz en 
quantités égales, et le mélange résultant est inactif. 

Entre ces deux cas la différence est donc profonde. Dans le premier, le groupe dissymétrique 
que renferme le mannose guide, en quelque sorte, dans une voie particulière, les forces symé- 
triques qui déterminent la fixation d'acide cyanhydrique ; dans le cas de l’aldéhyde symétrique, 
au contraire, le résultat est une question de pure chance. Avec l’aldéhyde symétrique, c’est un 
jeu loyal de pile ou face ; avec l’aldéhyde dissymétrique, l’une des faces de la pièce porte uue 
surchage. Le proverbe « Les dés de la nature sont pipés » est certainement vrai de la nature vi- 
vante et de ses produits. 

L'action directrice que possèdent les composés dissymétriques peut même s'exercer sur le mode 
de cristallisation de ces substances moléculairement symétriques dont j'ai déjà parlé, et qui se 
déposent de leurs solutions sous deux états énantiomorphes. Ainsi, Kipping et Pope ont récem- 
ment observé que les cristaux de chlorate de soude déposés d’une solution aqueuse renfermant 
200 grammes de d-glucose par litre contiennent, en moyenne, 32 ‘/, de cristaux dextrogyres et 
68 °/, de cristaux lævogyres. L'hydrate de carbone dissymétrique favorise donc, par sa pré- 
sence, la formation de l’une des espèces dissymétriques du sel minéral aux dépens de l’autre, 

Ces observations éelairent, il me semble, d'une façon singulière le mode d'action de l’orga- 
nisme vivant lorsqu'il produit séparément des énantiomorphes. Cette production de formes dis- 
symétriques isolées peut être un résultat du caractère dissymétrique des composés chimiques qui 
entrent dans la composition des tissus végétaux ou animaux. Les produits optiquement actifs de 
l'organisme — hydrates de carbone, terpènes, acide tartrique, asparagine, quinine, sérum san- 
guin, ete. — ont pris naissance dans un milieu essentiellement dissymétrique, et leur dissymé- 
trie est un phénomène d'induction. Ils ont été, en quelque sorte, fondus dans un moule dissy- 
métrique. D'après cela, ils sont donc le résultat de la production sélective de l’un des deux états 
énantiomorphes possibles. On peut en dire autant des tissus organisés eux-mêmes, développés 
d’après des origines dissymétriques dans l'ovaire de la graine. Quant à la question troublante de 
l’origine absolue de ces composés dissymétriques, je la diseuterai plus loin. 

Une autre hypothèse a été formulée par Emile Fischer. Dans ses conférences sur les « Syn- 
thèses dans le Groupe du Sucre », faites en 1890 à la Société Chimique Allemande (!), il parle 
ainsi : 

« En partant de la formaldéhyde, la synthèse chimique nous conduit d’abord à l’acrose inac- 
tive. Contradictoirement à ce fait, on n’a jusqu'ici trouvé dans les plantes que les sucres actifs 
du d-mannitol. 

« Sont-ce là les seuls produits d’assimilation de l’eau et de l'acide carbonique ? La préparation 
de substances optiquement actives est-elle une prérogative de l'organisme vivant? Se trouve-t-on 
ici en face d’une cause spéciale, d’une sorte de force vitale ? Je ne le pense pas. Je crois plutôt 
que c’est l’imperfection de notre science qui nous fait croire au miracle. 

« Aucun fait n’est encore venu contredire la théorie d’après laquelle les plantes, de même que 
la synthèse chimique, préparent d’abord les sucres inactifs, et les dédoublent ensuite en leurs 
constituants actifs, les termes de la série du d-mannitol servant à édifier la structure de l’ami- 
don, de la cellulose, de l’inuiine, etc., tandis que les isomères optiques servent à d’autres fins 
qui nous sont encore inconnues. » 

Les composés optiquement actifs que l’on rencontre dans l'organisme vivant seraient donc en- 
gendrés par deux processus contraires, que nous pouvons considérer respectivement comme une 
production sélective el une consommation sélective. Un exemple de production sélective artifi- 
cielle est la formation d’un seul nitrile de l'acide d-mannoheptonique, que j'ai signalée précé- 
demment. La consommation sélective, considérée indépendamment de la formation préalable des 
racémoïdes, aurait pour type général la fermentation partielle de l'acide racémique, étudiée par 
Pasteur, et dans laquelle l’acide tartrique droit est seul attaqué. La consommation sélective n’est 
d’ailleurs pas limitée aux organismes vivants; on connait le cas de certains enzymes, ou fer- 
ments solubles, capables d'effectuer l'hydrolyse d’un glucoside tout en laissant intact son énan- 
tiomorphe. E. Fischer, qui a étudié ce phénomène, dit que « si l'enzyme et le glucoside agissent 
l’un sur l’autre, c’est précisément parce qu'ils s'adaptent V'un à l’autre, exactement comme une 
clé s'adapte à une serrure. » Une action sélective analogue, qui embrasse le phénomène beaucoup 
plus complexe de la fermentation alcoolique, est celle de la zymase soluble de Buchner. 


(1) Moniteur Scientifique, 1890, pp. 997 et 1120. 
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Il est encore vrai que, dans certains cas, l'organisme produit à la lois les deux éniantiomor- 

phes. Ainsi, le ferment lactique transiorme les hydrates de carbone en acide lactique racémoïde ; 
l'asparagine ordinaire (lævogyre) est accompagnée dans les plantes, comme l’a montré Piutti, par 
une petite quantité de son symétrique ; et l’on pourrait citer bien d’autres cas analogues. 
- Ces faits pourraient sembler très propres à confirmer l'hypothèse de Fischer, d’après laquelle 
la consommation sélective serait la cause première du phénomène que nous étudions. Mais, dans 
l'état actuel de nos connaissances, je ne crois pas que l’on puisse trancher nettement la question 
en faveur de l’une des deux théories. L'une et l’autre peuvent être correctes, et chacune d'elles 
peut rendre compte de certains cas particuliers. Ce que je tiens à faire remarquer, c'est que le 
«miracle » dont parle Fischer existe tout aussi peu, où tout autant, après qu'avant sa théorie. D'une 
part, la production d'une seule forme dissymétrique, d'autre part la destruction del une ou l'autre 
des deux formes dissymétriques contraires, sont des problèmes du même ordre de difficulté, et il 
n'existe jusqu'à présent que deux voies pour les résoudre : 1° par l'action directe de la matière 
vivante : 2° par l'emploi de composés dissymétriques et racémoides déj existants, et qui sont 
encore, en dernière analyse, d'origine vivante. Directement ou indirectement, la vie intervient 
donc toujours. 

Cette affirmation peut sembler bien téméraire depuis que Jungfleisch a fait la synthèse de 
l'acide racémique et l'a dédoublé en acides tartriques droit et gauche par cristallisation des sels 
doubles de soude et d'ammoniaque. Ici, en effet, l'opération est extérieure à tout organisme vi- 
vant ; elle ne fait appel à l’aide d'aucun ferment'organisé, comme dans la troisième méthode de 
séparation indiquée par Pasteur; elle n’emploie aucune base dissymétrique d’origine végétale, 
comme dans la seconde méthode de Pasteur, et l’action même indirecte de la vie s’en trouve 
totalement exclue: elle n'utilise même aucune substance dissymétrique, puisque lammo-. 
niaque et la soude sont des bases inorganiques dont la symétrie est parfaite. La méthode 
est une simple opération de cristallisation; les deux énantiomorphes se déposent côte à côte, 
et l'opérateur peut les séparer à la pince. Si la cristallisation fournit les deux tartrates et 
non pas le racémate, c’est qu'à la température ordinaire où se fait l'opération ce dernier est plus 
soluble que les deux autres. Par contre, à température plus élevée, les solubilités sont inter- 
verties, et c'est le racémate qui se dépose. Les conditions opératoires sont donc précisément 
identiques à celles qui déterminent la formation ou la non formation des sels doubles ordinaires. 

Par conséquent, la grande majorité des chimistes admettra que la synthèse et la séparation 
ultérieure indiquées par Jungfleisch s'effectuent sans l'intervention — directe ou indirecte — de 
la vie. Et tous les manuels de stéréochimie en diront autant. 

J'ai déjà laissé entendre que mon avis est tout opposé. J'en fis l’'aveu à mes seuls élèves, il y 
a quelque temps ; et, si je ne l'ai pas encore rendu public, c'était uniquement par crainte de 
me trouver seul de mon avis Or, je me trompais, et cette crainte est aujourd’hui dissipée. Dans 
une conférence ayant pour titre « Pasteur fondateur de la Stéréochimie », faite par le professeur 
Crum Brown à la Société Franco-Ecossaise en juillet 1897, et publiée dans la Revue française 
d'Edimbourg, je relève les lignes suivantes, relatives à la séparation des énantiomorphes par 
cristallisation : 

« Je me suis souvent demandé si cettte opération est bien indépendante de toute action dun 
organisme vivant. Le choix délibéré d’un être humain, séparant à la pince deux sortes de ceris- 
taux, et plaçant chacune d'elles dans des récipients distincts, n'est-il pas précisément l'acte spé- 
cilique d’un organisme vivant, au même titre que la sélection opérée par le Penicillium glau- 
cum ? Je n'insiste pas davantage sur cette question troublante, bien qu'elle me paraisse digne de 
cousidération ». 

C'est précisément cette question, posée si nettement par M. Crum Brown, que je voudrais dis- 
culer en détail, et je crois bien que nous en trouverons la solution dans le sens indiqué par l'ho- 
norable professeur. L'action de la vie, absente pendant les premières phases de l'opération, ap- 
paraît au moment précis où l'opérateur commence à trier les deux énantiomorphes. 

On objectera sans doute que, s’il en est ainsi, il n’y à pas de synthèse possible sans l’interven- 
tion de la vie, puisque toute opération de synthèse est accomplie par un opérateur vivant. 

C'est ici que nous devons établir une distinction capitale. Dans la majeure partie des opéra- 
tions chimiques que nous effectuons au laboratoire — dissolution, fusion, vaporisation, oxyda- 
tion, réduction, etc. — nous ne soumettons la matière qu'à des forces symétriques, du même 
ordre que celles qui déterminent un déplacement quelconque des molécules liquides ou gazeuses. 
Par conséquent, toutes ces opérations peuvent se produire sous des conditions de pur hasard et 
sans l’aide d’aueun opérateur. Mais il existe un autre genre d'opérations, que Pasteur fut le pre- 

_mier à signaler, dans lesquelles entre en jeu une dissymétrie unilatérale, et qui ont pour résultat 
soit la production d’un seul énantiomorphe, soit la destruction (ou la transformation) d’un énan- 
tiomorphe en un mélange de deux énantiomorphes, soit enfin la séparation de deux énantio- 
morphes. Comme nous avons déjà vu, de telles opérations ne sont réalisables que sous des 
influences dissymétriques unilatérales, qui se manifestent tantôt par la présence d’un énantio- 
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morphe déjà existant, tantôt par l’action d'un organisme vivant, tantôt enfin par le choix délibéré 
d’un opérateur réfléchi. On ne peut les concevoir se réalisant par le jeu inconscient de forces 
symétriques. hui 

En classant les actes d’un opérateur réfléchi, nous devons donc distinguer entre ceux où son 
intelligence est de nul effet, et ceux où elle est, au contraire, indispensable. A la première classe 
se rattache la conduite de toutes les réactions chimiques symétriques ; à la seconde appartient la 
séparation des énantiomorphes. | 

Prenons, par exemple, la synthèse de l'acide formique — composé symétrique — par l'action 
de l’oxyde de carbone sur un alcali caustique à chaud. Supposons maintenant qu'une forêt 
brûle : nous pouvons imaginer que des produits tels que le calcaire, le carbonate de soude 
l’eau, ete., puissent se trouver dans des conditions spéciales, favorisant la synthèse — une SYn_ 
thèse de pur hasard — du formiate de soude. Je ne prétends pas que ces conditions seront réa- 
lisées d'une manière plus ou moins probable ; je dis simplement qu'elles ne sont pas inconce- 
vables. Ce qui est, par contre, tout à fait inconcevable, c’est la synthèse de hasard du plus simple 
composé optiquement actif en partant de matériaux inorganiques ; par exemple, la séparation de 
deux énantiomorphes cristallisés sous l'influence de conditions parement symétriques. 

En outre, le triage des deux énantiomorphes doit être absolument distingué de l'acte qui con- 
siste à séparer les cristaux de deux substances différentes, non énantiomorphes. Cette distinction 
est généralement ignorée, puisqu'on classe l’une et l’autre opérations dans la catégorie des sépa- 
rations mécarniques, par opposition aux séparations chimiques. Dans le cas des substances non 
énantiomorphes, il peut exister des différences de solubilité, de densité, ete., en sorte qu’on peut 
avoir recours à d’autres moyens de séparation, ne mettant en jeu que des forces symétriques. 
Ce genre d'opération peut être considéré comme nettement mécanique. Mais les deux énantio- 
morphes cristallisés, comme nous l'avons vu, ont la même solubilité — au moins dans les sol- 
vants symétriques, — la même densité, se comportent, en fait, d’une manière identique vis-à- 
vis de toutes les forces symétriques. Leur séparation n’est donc possible par aucun de ces 
. moyens.Elle exige l'entrée en scène d'un opérateur vivant, dont l'intelligence embrasse la concep- 
tion de formes dissymétriques opposées. Une telle opération ne saurait donc, à aucun titre, être 
considérée comme mécanique. Ici, la sélection consciente produit le même résultat que la sélec- 
tion inconsciente exercée par le miero-organisme, enzyme, ou bien encore le composé dissymé- 
trique déjà existant. ÿ 

Je ne prétends pas que l'opérateur utilise encore sa conception de la dissymétrie lorsqu'il es- 
saye de séparer deux énantiomorphes par un solvant dissymétrique ou par tout autre moyen de 
même nature. Dans ce cas, il réalise son but indirectement, au lieu d'y arriver sans détour ; 
mais, dans l’un et Pautre exemple, il exerce une action directrice, identique par ses résultats à 
celle de l'organisme vivant, et absolument distincte, en tout cas, des forces symétriques de la 
nature inorganique. 

De même — et c’est là un point essentiel de mon argumentation — le micro-organisme, auquel 
nous avons comparé l'opérateur, peut agir directement en fermentant l'un des deux énantio- 
morphes, ou bien indirectement en préparant d’abord lenzyme dissymétrique auquel est dé- 
volu le rôle d'agent de sélection. La théorie de E. Fischer, Buchner et autres, d’après laquelle la 
découverte des enzymes et des zymases « aurait fait passer les phénomènes de fermentation du 
domaine biologique dans le domaine purement chimique » n'est donc vraie qu'en ce qui con- 
cerne l’opération immédiate. Elle laisse intacte l’origine vilalistique de ces phénomènes. 

Nous arrivons ainsi à conclure que la production de composés dissymétriques isolés, ou la 
séparation du mélange de leurs énantiomorphes, est, comme l'avait soutenu Pasteur, une préro- 
gative de la vie. Seuls, l'organisme vivant, avec ses tissus dissymétriques, ou les produits dis- 
symétriques de cet organisme, ou bien enfin l'intelligence vivante, avec sa conception de la dis- 
symétrie, peuvent produire ce résullat. Seule la dissymétrie peut engendrer la dissymétrie. 

L'impossibilité où nous sommes de réaliser la synthèse des composés dissymétriques, sans 
l'intervention directe ou indirecte de la vie, est-elle le fait d’une incapacité permanente, où sim- 
-plement d'une impuissance temporaire qui disparaitra avec les progrès de la science ? Pasteur 
adopta la seconde hypothèse. Il suggéra mème que la formation de composés chimiques dans le 
champ magnétiqne ou sous l'influence de la lumière polarisée cireulairement fournirait un moyen 
de résoudre le problème. Van't Hoîf a même admis la seconde méthode comme réalisable, En ce 
qui concerne le magnétisme, l'hypothèse de Pasteur était évidemment basée sur une conception 
fausse : le champ magnétique ne présente pas de structure dissymétrique ; il est simplement po- 
aire, puisque la rotation qu'il produit dans le plan de polarisation d’un rayon lumineux change 
de signe avec la direction du champ. Quant à la lumière polarisée cireulairement, je ne sais si 
l’on peut la considérer comme un phénomène dissymétrique. Le mouvement de léther autour 
de l’axe du rayon est circulaire, non pas spiral ; et c’est seulement en considérant la différence 
de phase de point en point le long du rayon que l’idée d’une spirale a pu s'en dégager. En fait, 
sont-ce bien là des forces dissymétriques en elles mêmes ? La conception géométrique de la dis- 
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symétrie est-elle bien applicable aux phénomènes dynamiques, autres que ceux concernant des 
structures matérielles dissymétriques, comme celle du cristal de quartz ou celle de la molécule 
organique renfermant des atomes de carbone asymétrique ? C'est là une question qui sort de 
mon domaine, et c’est aux physiciens que je la soumets. 

Il reste un fait certain : toutes les tentatives faites jusqu'ici pour préparer des composés opti- 
quement actifs sous l'influence du magnétisme ou de la lumière polarisée circulairement ont 
complètement échoué. Ces forces ne distinguent pas entre les deux points d'attaque également 
exposés, qui se présentent d'eux-mêmes dans la phase finale de transformation d’un atome de 
carbone symétrique en atome asymétrique. 

Admettons cependant qu'on découvre une force asymétrique capable de synthétiser isolé- 
ment un énantiomorphe : cette synthèse ne serait pas encore indépendante de toute intervention 
de la vie. Une telle force, en effet, serait nécessairement capable d'agir dans deux sens dissymé- 
triques contraires ; abandonnée à elle-même, elle agirait impartialement dans l’un et l’autre 
sens, produisant ainsi les deux énantiomorphes en quantités égales. Seul le choix délibéré de 
l'opérateur vivant pourrait la guider constamment dans l’une ou lautre de ses directions pos- 
sibles. 

Il me reste à récapituler les conclusions auxquelles nous sommes arrivés. 

La matière symétrique non vivante — c’est-à-dire, en somme, la matière qui compose le 
monde inorganique — soumise à l'influence de forces symétriques pour former des composés dis- 
symétriques, produit toujours soit des paires de molécules énantiomorphes (forme racémoïde), 
soit des paires de groupes énantiomorphes unis dans la molécule (forme #26s0). Dans un cas 
comme dans l’autre, il y a compensation mutuelle, et le produit ultime est optiquement inactif. 
La même observation s'applique à la matière symétrique soumise à l'influence de forces dissy- 
métriques (en admettant leur existence), pourvu que ces forces soient abandonnées à elles-mêmes 
et qu’elles opèrent dans des conditions de pur hasard. 

Si, comme je le crois fermement, ces conclusions sont exactes, l’origine absolue des composés 
à dissymétrie unilatérale, que l’on rencontre dans le monde vivant, est un mystère aussi profond 
que l’origine absolue de la vie elle-même. Les deux phénomènes sont intimement liés l’un à 
l’autre, puisque ces composés dissymétriques font leur apparition avec la vie, et sont inséparables 
d'elle. 

Comment concevoir, par exemple, que la protéine lævogyre (ou tout autre composé dissymé- 
trique que l’on puisse considérer comme primordial) ait pu être engendrée spontanément dans 
un monde de matière symétrique, dans un milieu dont les forces sont, ou bien symétriques, ou 
bien dissymétriques à la fois dans deux sens contraires ? Quel mécanisme eût pu réaliser cette 
production sélective ? Et, d’autre part, si nous supposons que la protéine dextrogyre et la pro= 
téine læœvogyre ont pu être formées simultanément, quelles conditions de milieu pourraient ex- 
pliquer la survivance de l’une des formes.et la disparition de l’autre ? Ici, nous ne pouvons même 
pas faire appel à la sélection naturelle, puisque, dans ces conditions, la destruction sélective est 
aussi inconcevable que la production sélective. 

Il n’est pas de concours fortuit d'atomes — eussent-ils l'éternité entière pour se classer et se 
combiner — qui puisse expliquer la génération du premier composé optiquement actif. On ne 
peut songer à une simple coïncidence, et toute explication purement mécanique d’un semblable 
phénomène restera stérile. 

La conclusion est inévitable : Au moment où la vie a fait son apparition, une force est entrée 
en jeu — une force précisément du même ordre que celle qui permet à l'opérateur réfléchi, par 
le simple exercice de sa Volonté, de choisir un énantiomorphe cristallisé et de rejeter son symé- 
trique. | 

Je voudrais montrer que l’action d'une force directrice de cette nature n'implique pas une vio— 
lation du principe de la conservation de l’énergie. Les énantiomorphes ont la même chaleur de 
formation ; par conséquent, la chaleur de transformation d’une forme en sa symétrique est nulle, 
Dans la formation d'un énantiomorphe isolé, ou de son symétrique, ou bien enfin de leur mé- 
lange, l'énergie requise par unité de poids de substance est donc la même. En langage commer- 
cial, on pourrait dire que toute traite tirée sur le fonds inaltérable d'énergie sera payée intégra- 
lement. 

L'intérêt des phénomènes de dissymétrie moléculaire, au point de vue où se placent les biolo- 
gistes, provient de ce qu'ils réduisent à ses plus simples conséquences la question de savoir si la 
matière inerte est capable ou non d’engendrer la matière vivante par un procédé purement méca 
nique. Ils la réduisent à une simple question de géométrie dans l'espace et de dynamique élé- 
mentaire ; et si l'essai d’une explication mécanique les entraîne dans une démonsiration se ré- 
duisant à l’absurde, il faut bien que leur explication présente elle-même tous les caractères 
d’un argument simpliste. Et c’est bien le cas, comme nous allons le voir. 

Le phénomène de la vie est d’une complexité redoutable. Mais, lorsqu'on discute le problème de 
l'origine de la vie, cette complexité même constitue une arme à deux tranchants. Tandis que les 
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uns la brandissent comme un argument contre la théorie mécanique, elle sert précisément d’ap- 
pui aux démonstrations les moins fondées de leurs adversaires. Je vais prendre un exemple con- 
cret, et je le trouverai justement dans le langage d’un des auteurs qui soutinrent le plus obstiné- 
ment la théorie mécanique de l’origine de la vie. Le professeur W. K. Clifford écrivait ceci : 

« Ceux qui admettent que la matière vivante — la protéine par exemple — procède de la ma 
tière non vivante au sein de la mer, supposent qu’elle se forme comme tous les autres composés 
chimiques, c'est-à-dire qu’elle s’engendre dans une coïncidence, et qu'elle est préservée par une 
sélection naturelle. Une coïncidence, capable de produire une molécule assez complexe pour 
être qualiliée vivante, doit être elle-même, autant que nous pouvons l’imaginer, extrèmement 
complexe. Mais combien de fois se produira-t-elle dans un kilomètre cube d’eau de mer ? Peut- 
être une fois par semaine ; peut-être une lois par siècle; peut êlre aussi plusieurs millions de 
fois par jour. Et de cette molécule vivante à la tache de protoplasma visible au microscope, il y 
a peut-être encore des milliers d'années d'évolution. » 

Clifford avait beau jeu en parlant ainsi, car personne ne pouvait le contredire. En revanche, 
je sais quelques questions qui eussent embarrassé cet espril subtil. Celle-ci, par exemple : 

Une coïncidence mécanique (symétrique) suilirait-elle à transformer une infinité de molécules 
du type représenté par la figure 1, à l'exclusion du type représenté par la figure 2 ? 

Et celle-ci encore : 

Etant donné un mélange, à parties égales, de molécules du type v et 2, les conditions méca- 
niques (symétriques) du milieu qui les entoure pourraient-elles réaliser la destruction d'une des 
espèces et la survivance de l’autre ? 

Les connaissances mécaniques et mathématiques de Clifford l’eussent empêché, sans nul doute, 
de répondre affirmativement. Or, démuni de cette affirmation, tout son raisonnement devient 
insoutenable. 

Je suis convaincu que l’opiniätreté avec laquelle Pasteur lutta contre la doctrine de la géné- 
ration spontanée dérivait de cette croyance que les composés chimiques à dissymétrie unilatérale 
ne peuvent être engendrés en dehors de l'influence de la vie. 

On objectera peut-être que les arguments fournis au cours de cet exposé sont basés sur la 
théorie du carbone asymétrique, qui n’est elle-même, en dernière analyse, qu'une simple con- 
ception hypothétique. Je répondrai qu'en fait ces arguments sont parfaitement indépendants de 
la théorie en question. Tout ce que j'ai dit au sujet de la dissymétrie moléculaire des composés 
organiques naturels doués de l’activité optique, aussi bien que les considérations géométriques 
qui en découlent, peuvent également s'appliquer aux formes eristallines hémièdres de ces com- 
posés. Or, ici, il n’est plus question d’hypothèse. La production d’un composé susceptible de 
cristalliser dans une forme hémièdre donnée, à l'exclusion de la forme hémièdre contraire, est un 
phènomène que ne saurait expliquer la simple action de forces mécaniques, symétriques. Mes 
conclusions resteraient encore entières si, comme l’admettent quelques-uns, la dissymétrie molé- 
culaire n’était pas liée à la dissymétrie cristalline par des rapports invariables. C'est là, d’ailleurs, 
un point de controverse qu'il faudra élucider. 

En achevant les célèbres Conférences que j'ai citées si souvent, Pasteur disait sans ombre de 
vanité personnelle, mais avec cette pleine confiance que lui inspirait son œuvre : « La théorie de 
la dissymétrie moléculaire que nous venons de fonder est un chapitre sublime de la science. Elle 
ouvre à la physiologie des horizons nouveaux, lointains, mais sûrs. » 

Je laisse aux physiologistes le soin de justifier cette prophétie. Pour moi, qui ai tenté d'éclairer 
un sujet aussi captivant, je crains qu'on ne m'accuse au contraire de l'avoir porté dans les ré- 
gions obscures de la métaphysique. Si c’est faire de la métaphysique que de démontrer l’insuf- 
fisance d’une théorie mécanique, je plaide coupable. Et j’en appelle alors à un jugement — mé- 
taphysique sans doute — mais que l’on trouvera dans un traité fort exact : les Principes de 
Newton. Le document a son prix ici même : 

A cæca. necessitale metaphysica, quæ ulique eadem est semper et ubique, nulla orilur re- 
ruin varialio. 

N'est-ce point tout particulièrement le cas de cette rerum varialio qui engendre les coni- 
posés optiquement actifs ? (!) 


_ 


(1) Le mémoire que nous venons de traduire a été l’origine d’une polémique assez vive, à laquelle 
ont pris part MM. Herbert Spencer, Karl Pearson, Percy F. Frankland, Stanley Kipping, W. J. Pope, 
W. M. Strong, G. F. Fitz-Gerald, etc... Malgré l'intérêt de cette discussion, qui s’est parois éloignée 
du sujet primitif, nous ne pouvons songer à reproduire ici tous les arguments des auteurs que nous 
venons de citer. Ceux de nos lecteurs que cette question intéresse pourront se reporter à la collection 
des numéros du journal anglais Nature, de Londres, parus en septembre, octobre, novembre, décembre 
1898 et janvier 1899. (M. Merze). 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS LA TECHNOLOGIE CHIMIQUE 
DES FIBRES 


Par M. Ch. Gassmann. 


Le plus grand progrès dans la technologie des libres a certainement trait qu mercérisage. Dans un 
article que j'ai publié en février 1898 dans le Moniteur Scientifique, j'ai exposé les différentes méthodes 
de mercérisage et les brevets qui s’y rattachaient (1). me .: 

Déjà à cette époque nous nous demandions quelle élait la valeur de la nuée de brevets soulevée par 
ceux de Thomas et Prevost, surtout lorsque nous considérions les brevets anglais Lowe 20314 de 1889 
et 4452 de 1890, que nous avions cités. Aujourd'hui notre opinion se trouve confirmée, d'autant plus 
que le Reichsgericht de Leipzig (Allemagne), a mis fin aux polémiques soulevées par les discussions de 
priorité et de propriété exclusive de l’action mercérisante sous tension. #f 

Il est vrai que la lutte a été longue ; les pages d'annonces des différents journaux techniques regor- 
geaient de réclame-polémique, discussion qui était faite, d'une part, pour proclamer un monopole 
qui n'existait pas et qui, d'autre part, servait à faire une habile réclame. En considérant les articles de 
défense des brevets Thomas et Prevost, nous relevons un mémoire « Ueber das Mercerisieren » de 
E. W. Friedrich (?), étonnant par sa manière d'interpréter les brevets. Parmi les arguments invoqués, 
il trouve que Lowe s'était trompé en considérant le coton traité par la soude caustique comme possé- 
dant du brillant, étant donné que la fibre nettoyée uniquement à la soude caustique devait déjà possé= 
der un peu de cette propriété. La manière de traiter les brevets par ce chimiste nous engage à renvoyer 
simplement à une réplique de G. Schultz dans le même journal ; nous nous permettrons toutefois de 
dire à M. Friedrich qu’il pouvait bien trouver le mot brillant dans le brevet français 210246. Nous 
donnerons ici nos considérations et celles qui ont déterminé la déchéance des brevets Thomas- 
Prevost. 

Afin d'examiner les titres de priorité, nous faisons suivre l'exposé du brevet français Lowe (°). 


BREVET D'INVENTION DE QUINZE ANNÉES, N° 2109/6, DÉPOSÉ LE 16 DÉCEMBRE 1890 POUR Q PROCÉDÉ DB ÆRAI— 
TEMENT DES FIBRES EN CELLULOSE TELLES QUE LE COTON ET LE LIN », PAR M. ARTHUR LoWwe,. 


MÉMOIRE DESCRIPTIF 


La présente invention porte sur un nouveau procédé de traitement des matières fibreuses en cellu- 
lose, telles que le coton et le lin et au moyen duquel on en améliore l'aspect, on en augmente la force 
et on en accroit d’une manière économique la puissance d’assimilation pour les matières colorantes et la 
teinture. Dans ce procédé, les matières sont imprégnées d’une forte solution d’un hydrate alcalin et de 
préférence d’hydrate de soude qui se combine avec la cellulose constituant les dites matières et pro 
duit une substance élastique transparente, mais en même temps, dans le cas des filés ou des étoftes 
tissées, il s'opère un grand rétrécissement et je fais disparaître ce rétrécissement en maintenant les 
matières mécaniquement tendues, pendant qu'elles sont soumises à l’action et au traitement par l’hy- 
drate de soude, ou en les soumettant à un système ou opération d'extension après qu'elles ont passé 
dans le bain d’hydrate de soude, mais nécessairement avant que le tissu n’ait perdu la souplesse élas- 
tique dans laquelle il se trouve temporairement. L'état de souplesse se produit seulement lorsque la 
combinaison de la soda-cellulose est détruite. 

Pour réaliser le procédé, les malières sont immergées dans un bain contenant une solution concen- 
trée d'hydrate de soude ou de potasse, ayant une densité de 25 à 75 degrés Twaddle pendant un temps 
variant de 1 à 45 minutes, suivant la contexture des matières et la densité de la solution. Dans les 
conditions ordinaires, j'ai reconnu qu'un bain à 5o degrés Twaddle et à la température de 6o° Fa- 
renheit (15 centig.) correspondant à une durée d'immersion des matières égale à 2 minutes, fournira de 
bons résultats. L'action de la soude sur la fibre modifie la cellulose qu’elle contient et oblige cette 
fibre à se contracter considérablement, et bien que toute trace d’hydrate de soude puisse être éliminée 
par des lavages subséquents, la modification et le resserrement de la fibre subsistent. ; 

Les matières après avoir été sorties de ce bain et pendant toute la durée du reste du traitement se 
trouvent dans un état de grande souplesse et d’élasticité et leur rétrécissement peut être entièrement 
regagné en les tendant soit pendant toute la durée du bain et en les maintenant dans cet état de ten- 
sion jusqu’à ce qu'elles aient subi les opérations de lavage, après quoi elles restent fixées, soit seule- 
ment pendant les dites opérations de lavage destinées à enlever la soude, soit enfin après que les la- 
vages sont terminés, mais avant que les matières soient séchées ou commencent à devenir stables. 
J'ai reconnu que pour le traitement des fils en écheveaux il était préférable d'appliquer l'opération de la 
tension pendant toute la durée du traitement, que pour le traitement des toiles fortes et des fils de 
chaîne, il sera meilleur d'appliquer la tension pendant que s’effectue l’opération de lavage et que pour 


(1) V. Le Mercérisage des fibres végétales, même auteur, février 1898, p. 111. 

(2) Leipsiger Faerberseitung, 1898, p. 123. Comme bibliographie, v. Dr Lance, Z'aerberæeitung Lehrae, 
1895-96, p. 441. 

(3) Par une erreur d'impression, le mot Lowe se trouve écrit Howe, dont rectification, 
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les loiles et fils ordinaires, la tension doit être employée de préférence, après que la combinaison sus- 
indiquée a été complètement détruite par le lavage, mais avant que leur arrivée à l’état fixe se soit 
produit à la suite d'un étendage ou d’un séchage à la chaleur. 

Après que les matières ont été retirées du bain sodique, elles sont complètement imbibées et rincées 
dans l’eau, de préférence chaude. Gette opération de lavage est conduite de façon à faire disparaitre la 
combinaison avec la soude et à enlever cette soude sous forme d'hydrate de soude au moyen de la plus 
faible quantité possible d’eau de lavage. | 

Pour atteindre ce résultat, un certain nombre de filets d'eau chaude peuvent être dirigés sur le tissu 
ou bien il peut ètre lavé dans des auges ou baquets renfermant un volume d’eau minimum el en aidant 
l'opération par la succion, la pression ou la compression mécanique.L’action de l’eau sur la fibre a pour 
effet de diluer l'agent chimique et de dissocier sa combinaison chimique avec la cellulose, en méme 
temps que la cellulose est ramenée à son état préalable qui avait été modifié. Les fibres se trouvent 
dans un état convenable pour permettre de rattraper au moyen d’une tension convenable le rétrécisse- 
ment qui s'était produit, et cela sans modifier en aucune facon les résultats produits sur la fibre par le 
bain sodique, en ce qui concerne soit son aspect définitif, soit son aptitude à recevoir la teinture ou 
l'impression ; et ainsi qu'on le voit au microscope, la forme originelle en spirale de la fibre de cellulose 
est devenue droite et cylindrique et à parois épaisses. 

La fibre ainsi traitée ne renferme plus de soude et les dernières traces de cette substance peuvent 
être neutralisées au moyen d’une solution acide étendue. 

L'hydrate de soude qui à été éliminé du composé sodique de la manière décrite ci-dessus, est dans un 
état tel qu'il peut être régénéré. La solution est concentrée au moyen d’un évaporateur à triple effet ou 
de tout autre appareil évaporateur jusqu'à un point suffisant pour marquer environ 50 à 8o degrés 
Twaddle, et renvoyée ensuite dans le bain dont la densité et la force peuvent ainsi être maintenues 
constantes et qui peut alors être capable de reproduire les mêmes effets sur une nouvelle quantité de 
matières. 

Si l’on reconnait que cette solution de soude obtenue par la décomposition du composé de cellulose 
contient des impuretés provenant ou extraites des fibres, elle pourra, lorsque cela sera nécessaire, être 
filtrée ou puriliée avant d'être introduite de nouveau dans le cours des opérations. 

De cette façon on réalise ainsi une triple opération combinée consistant dans le traitement de la cel- 
lulose par l'hydrate de soude, l'application d'une tension aux tissus ou fils en cellulose pendant qu'ils 
se trouvent dans un certain état de souplesse et avant qu'ils ne reprennent l’état rigide,et la séparation 
de l'hydrate de soude avec la cellulose, sa récupération du liquide de lavage et son retour dans le bain 
où il est prêt à réagir de nouveau sur la cellulose. Les matières peuvent être traitées par ce procédé 
sous la forme de longues pièces de tissus ou de fils en écheveaux ou après ourdissage ; les longues 
pièces de tissus ou les fils ourdis sont traités d’une manière continue, ils sont passés lentement dans 
le bain, puis entre les rouleaux ou presses qui enlèvent la plus grande partie du liquide qu'ils 
contiennent, et ensuite ils sont passés dans les bassins de lavage ainsi qu'il a été expliqué ci-dessus ; 
la décomposition de la combinaison est effectuée au moyen de la plus faible quantité possible de 
liquide, et pendant l'opération du lavage ou celle qui lui succède, les matières sont tendues au moyen 
d’un mécanisme convenable tel que ceux employés actuellement pour les tissus qu’on veut élargir. ; 

Les fils sous forme d’écheveaux peuvent être traités sur des appareils tels que ceux actuellement 
en usage pour la teinture des écheveaux ou sur d’autres appareils semblables qui peuvent être disposés 
et construits de manière à répondre aux divers buts qui seront déterminés par la durée de l’immer- 
sion requise, par l'emploi d'une quantité minimum de l'agent décomposant et par la récupération et 
la régénération subséquentes de la soude éliminée par le dit agent. Toutefois dans le cas où le fil est en 
écheveaux, il est désirable de le maintenir tendu pendant toutes les opérations et jusqu'à ce que les 
fibres aient cessé d’être extensibles et aient pris l'état rigide. 

Les matières modifiées possèdent les avantages suivants : elles sont considérablement plus fortes, 
elles ont une plus grande capacité d'absorption de la moiteur naturelle, elles ont un aspect plus régu- 
lièrement serré et luisant, et en même temps la propriété d'atteindre une nuance plus foncée avec 
l'emploi d'une même quantité de teinture, et d'atteindre une vigueur et une qualité de couleur qu'il 
n'était pas jusqu’à présent possible d'obtenir au moyen de certaines teintures, les couleurs ainsi obte- 
nues par la teinture étant plus résistantes aux actions destructives chimiques et actiniques. 

La tension n’altère aucune de ces propriétés qui doivent être attribuées à l’action de la soude sur le 
tissu, tandis qu'en même temps elle évite toutes pertes de longueur ; l’épaississement ou l'augmenta- 
tion de grosseur des fibres se trouve diminué et cela d'autant plus que ces fibres sont même plus 
fines qu’elles ne l’étaient dans le tissu avant le traitement. Les pièces peuvent ensuite, si on le désire, 
être terminées par l’une quelconque des méthodes ordinaires, suivant leurs dimensions ; on peut em- 
ployer le kaolin ou toute autre matière en vue du remplissage et de la charge en poids actuellement en 
usage pour terminer les matières textiles de certains genres ; enfin elles peuvent être soumises au bat- 
{age ou au calandrage de la facon ordinaire. 

En résumé, je revendique : 

1° Le procédé de traitement des matières fibreuses en cellulose, qui consiste à les soumettre à l'ae- 
tion d’une forte solution d'un hydrate alcalin, de préférence de l'hydrate de soude, et à tendre les 
fibres ainsi alcalinisées pendant ou à la suite de ce trailement avant que ces fibres soient devenues rigides, 
et cela dans le but de prévenir ou de réduire le rélrécissement de ces matières, le tout de la façon et 
dans le but qui ont été complètement expliqués ci-dessus ; 

2° La triple opération consistant à traiter les fibres en cellulose avec une forte solution d'hydrate de 
soude, à tendre les produits fabriqués avec ces fibres en cellulose pendant qu'ils se trouvent dans un 
état de souplesse et avant qu'ils ne deviennent rigides en vue d’en réduire ou d’en prévenir le rétré- 
cissement, et enfin à séparer à l’état d'hydrate de soude la soude contenue dans la cellulose, à la régé- 
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nérer des liquides qui ont servi au lavage, et à la renvoyer à nouveau dans le bain sodique pour la 
faire agir de nouveau sur la cellulose ainsi qu’il a été complètement décrit ci-dessus. 


Si nous analysons ce brevet, nous voyons bien que la tension est comprise par Lowe pendant tout le 
temps que la cellulose est sodée et que le brevet allemand n° 85564 du 4 mars 1895 de MM. Thomas 
et Prevost se trouve être anticipé sur toute la ligne par celui de Lowe. Nous trouvons inutile de rentrer 
dans les détails de la description qui s’interprète aisément. Tandis que le brevet allemand 85564 ne 
parle pas de brillant, le brevet français n° 210246 de Lowe le fait bien remarquer. Afin de nous en 
rendre bien compte, relatons le contenu du brevet allemand n° 85564 du 24 mars 1895 (Thomas et Pre- 
vost), accordé en mars de l'année 1896 (correspondant au brevet français n° 259625) : « Lorsqu'on sou- 
met des fibres végétales à l’action d’alcalis caustiques concentrés où d'acides forts, celles-ci s'altèrent 
chimiquement et acquièrent une affinité remarquable pour tous les colorants et les mordants. On peut se 
servir de cette particularité pour engendrer sur des tissus mixtes avec les libres végétales des nuances 
foncées ou noires, tandis qu’on communique à la soie toutes les nuances désirées, ete. » 

Toutefois il y a là un inconvénient, qui consiste en ce que le tissu se retrécit, et c'est là ce qui rend 
ce procédé impraticable. La présente méthode obvie à cette lacune par le fait que la fibre végétale —. 
en écheveaux ou tissée ou enfin avant d'être filée — esl soumise à l'élat fortement tendu à l'action des 
alealis et des acides el après cette transformation, en maintenant la tension au lavage, jusqu'à ce que la 
tension intérieure de la fibre ait disparu. 

Si l’on cesse alors de tendre, la fibre peut être maniée sans qu’on risque les rétrécissements. Comme 
lessive caustique, il convient le mieux de se servir d’une soude caustique de 15-32° Be, celle-ci n'ayant 
à froid non seulement aucune action nuisible sur la solidité des fibres de coton ou de soie, mais la 
rehaussant méme. Comme acide, on peut recommander un acide sulfurique fort, de 49,5-55,5° Bé, ce 
qui nécessite toutefois une application courte et prudente et immédiatement un lavage à fond subsé- 
quent. i 

La réaction se manifeste après peu de temps, surtout lorsque le coton a élé dégraissé et mouillé 
préalablement. On reconnait la fin de la réaction à l'aspect parcheminé de la fibre ou du tissu. 

On empêche de la manière suivante le rétrécissement de la fibre végétale : | 

Lorsqu'il s’agit de {issus chaine-soie et trame-coton, ceux-ci peuvent être traités après tissage. A cet 

effet, on tend les pièces sèches ou humides et on les imbibe dans cet état par exemple de lessive. Lorsque 
la réaction s’est faite, ce qu'on reconnait comme nous l'avons déjà dit, à l’aspect parcheminé, on arrose 
les tissus avec de l’eau, jusqu'à ce que la forte tension produite par l'alcali ait diminué. On enlève les 
tissus de l'appareil et on les neutralise dans un bain spécial. Traités ainsi, les textiles ne rentrent 
plus. 
k Veut-on appliquer ce procédé à des objets étroits à rebords fermés, tels que les lacets, à ceux de ve- 
lours satinés à l'envers ou à des velours avec tulle de coton, etc., dont la fibre à préparer ne peut ètre 
soumise sans difficultés à une tension ; il faut opérer la préparation avant le tissage. Cela se fait à 
l'état d'écheveaux, également avec tension, à l'aide de mazhines appropriées ; la préparation même est 
faite comme ci-dessus. 

Voici le texte du premier brevet Thomas et Prevost : 

Objet du brevet. — Nouveau procédé de mercérisage des fibres végélales par les lessives caustiques 
ou les acides, consistant à soumettre la fibre végétale en écheveaux ou en tissus à l'état fortement tendu 
à l’action des bases ou des acides el à la laver en conservant cet état, jusqu'à ce que la tension fibreuse 
ait cessé, alin d'éviter le rétrécissement du textile. 

Comme seule différence entre le brevet Lowe et le précité, à l'avantage du dernier nous remar- 
quons l’action mercérisante, sous tension, de l'acide sulfurique. Seulement c'est là un point difficile à 
exécuter et qui n’est nullement pratique. 

En effet, les recherches faites pour savoir quelle était Ja validité du brevet allemand (Thomas et Pre- 
vost), n° 85564, ont déterminé le Patentamt impérial à annuler ce brevet dans sa séance du 9 juin 1898. 
Déjà auparavant le brevet anglais Thomas et Prevost du 26 septembre 1895 avait été déclaré définiti- 
vement nul le 25 avril 1898, en tant qu'il a trait au mercérisage tendu à l’aide des alcalis caus- 
tiques, et cela de la manière suivante : f 

Se basant sur son brevet anglais 4452, 1890, Horace Arthur Lowe demanda l'annulation du dit bre- 
vet Thomas et Prevost, qui fut accordée dans le sens limité ci-dessus, en vertu des titres invoqués : 
brevets anglais de 1889 à 1890, comme brevetant la même chose que Thomas et Prevost, et ceux de 
Lightoller et Longshaw anglais, n° 5713 de 1891. Le « comptroller » décida donc de limiter le brevet 
anglais « Thomas et Prevost » à l'action mercérisante de l'acide sulfurique à l’état tendu, partie dont 
la validité est incontestable. Cette décision fut confirmée par le « Law Officer ». 

C’est alors que Thomas et Prevost présentèrent une déclaration de Lowe déclarant qu'il retirait sa 
demande d'annulation, étant donné que le sens des brevets sur lesquels on s'était basé avait été faus- 
sement interprété et qu'il s’ensuivait une erreur judiciaire ; Thomas et Prevost, invoquant cette dé- 
duction, demandèrent au comptroller, en même {emps, de recommencer la procédure, requête qui ne 
fut pas accordée. En instance supérieure, le « Sollicitor General », Sir Robert Finley,maintint la déci- 
sion du « comptroller » dans la séance du 25 avril 1898, dans les termes suivants. Cette décision est 
d'autant plus intéressante, que ce cas ne s'étant que rarement ou jamais présenté, elle pourra servir 
d’antécédent dans la procédure anglaise. 

« A mon regret, je ne puis pas permettre la reprise des débats. — Sans doute la loi le permet. Si 
nous sommes en présence d’une erreur judiciaire ou d’une grave méprise, ce serait le cas d’une nou- 
velle enquête, permettant de voir si la jurisprudence mènerait à un autre résultat. Mais la seule rai- 
son qu'on fait valoir dans le cas présent, est que l’ancien opposant a retiré sa protestation et désire à 
présent la validité du brevet. Je crois que ce serait une chose dangereuse d’admeltre que cela constitue 
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une raison sérieuse. L'action entre le demandeur de brevet et un opposant quelconque est une de 
celles qui intéressent la généralité. Il est certain que l’opposant ne proteste contre la validité d’un bre- 
vet qu’en vue de la protection de ses propres intérêts. Maïs il est loin de s’ensuivre, qu’une fois le cas 
jugé et alors qu'il désire faire rétrograder ce qui vient d’être alteint, cela soit une raison suffi- 
sante pour la reprise de la procédure. Lorsqu'une décision a été exprimée, il faut qu’elle demeure va- 
lide, et cela dans l'intérêt publie, jusqu’à ce qu'on ait démontré une des causes citées plus haut. Dans 
le cas présent, une preuve pareille n’a pas été fournie et je ne suis donc pas à même de donner lieu 
à la demande (!). » 

On voit, d'après cela, que la reprise de la procédure aurait eu plus de chances d’avoir lieu, si le 
point de vue défendu par Thomas et Prevost avait été choisi autrement ; il faut en convenir, la ma- 
nière d'entamer la reprise était peu adroite et ne masquait guère le but proposé. 

A titre de mémoire, nous énumérerons les différents brevets qui ont précédé ceux de Thomas et Pre- 
vost. 

D'abord « le père de cette industrie », le brevet anglais J. Mercer, du 24 octobre 1850 et celui du 
même auteur, anglais également, n° 11343 du 5 mars 18/4r, que nous connaissons partiellement (?). 

Le but qu'y poursuivait Mercer était l'augmentation de la solidité, de la densité et de l’affinité tinc- 
toriale du coton. Sa manière d'opérer consiste à mouiller à fond ce textile avec de l’eau, à l’exprimer 
et à le passer à 16° C. ou à une température plus basse par une lessive de soude ou de potasse caus- 
tique titrant 34-38° B., à essorer, à laver à l'eau sans séchage préalable, puis à acider en acide sulfu- 
rique dilué et à donner un rinçage subséquent à l’eau. 

Il démontre que l’alcali caustique peut être remplacé par de l’acide sulfurique à 50o-5r° B£ à des tem- 
pératures inférieures à 16° C. ; l’acidage subséquent, dans ce cas, est naturellement superflu. 

En dernier lieu, Mercer arrive au même but par l'emploi d’une solution de chlorure de zinc à 61° Ba. 

Lorsqu'il s’agit de traiter de la mème façon des tissus mi-laine ou mi-coton-mi-soie, Mercer recom- 
mande de ne pas dépasser ro° C. comme température et 25° Bé comme concentration de l’aleali caus- 
tique, vu que sans cela la fibre animale se trouve attaquée. C’est encore Mercer qui a observé que plus 
la température d'action était basse, plus la réaction était accentuée et plus la concentration de l’alcali 
pouvait être réduite. C’est pour cette raison que même une lessive caustique à r4-15° B£ mercérise très 
bien vers o° C. 

Voilà donc en résumé les brevets Mercer. 

Vint ensuite le 29 décembre 1887 celui de Lightoller et Longshaw, brevet anglais 5713, 1887, ayant 
comme objet de rehausser la solidité du coton par un traitement à l'acide sulfurique ou au chlorure 
de zinc. 

Le 17 décembre 1889, H. A. Lowe brevetait en Angleterre un procédé augmentant le brillant, le 
toucher, la solidité et l’affinité tinctoriale du coton par un traitement à la soude ou la potasse caus- 
lique, soit ou non en présence d'oxyde de zinc. C'était le brevet angl. n° 20314, 1889. 

La seconde patente anglaise de Lowe du 21 mars 1890, n° 4452, 1890, est celle qui correspond au 
brevet français n° 210246, tout en étant rédigée d'une façon un peu différente. A titre de comparaison 
nous résumerons ce brevet dont nous avons déjà relaté les passages saillants : Le coton traité par les 
alcalis caustiques, surtout la soude caustique, d’après le brevet anglais 20314, 1889, se combine avec 
l'hydroxyde sodique en formant une cellulose sodée, devenant à la fois élastique et transparent ; en 
mème temps il se rétrécit. Afin d'éviter ce rétrécissement, on tend la marchandise pendant ou peu de 
temps après l’imprégnation à la soude caustique, mécaniquement (producing a transparent, elastie mate- 
rial but, at the same time, in the case of spun and woven fabrics, great shrinkage occurs and this shrin- 
kage is eliminated by keeping the material mechanically stretched). Toutefois cette tension doit être 
pratiquée avant que le matériel ait perdu son état intermédiaire d’élasticité. Car, tant que la fibre est 
imprégnée de lessive, elle est élastique, c’est-à-dire qu'elle se rétrécit dès que cette tension cesse ; lors- 
qu'on décompose, par contre, l’alcalicellulose (par exemple par un lavage à l’eau), le matériel n’est plus 
élastique, il n’est plus que susceptible d'être tendu. Cet état d’'extensibilité ne disparait que lentement, 

si l'on ne sèche pas la fibre entre temps. 

Le matériel devant être traité de cette façon, est immergé dans de la soude caustique à 16-4o° Bé 
pendant 1-15 minutes, selon la concentration de la lessive et l'épaisseur du tissu. Si l’on imprégnait le 
coton non tendu de lessive caustique, il se rétrécirait fortement et la longueur primitive ne saurait être 
réalisée par un simple lavage à l’eau, en enlevant l’alcali. Ce rétrécissement est évité en introduisant 
la fibre tendue dans la soude caustique et en maintenant la tension jusqu'à ce qu'elle ait été larvée ou en 

tendant la fibre après le traitement par la soude caustique, soit pendant le lavage ou enfin après le lavage 
à l’eau, toutefois avant le séchage (The material when it emerges from this bath and throughout the 
remainder of the process is in a very pliable and elastic condition and the shrinkage can all be reco- 
vered by stretching the material either throughout the bath and maintaining it in that stretched con- 
dition until it has passed through the washing process and has thus set, or during {he subsequent 
operation of washing to remove the soda, or after the washing is complete, before the material has 
dried or began to set). 

Pour les écheveaux de coton, la meilleure manière de faire consiste à les tenir tendus pendant loule 
l'opération ; les chaines ou les tissus lourds sont tendus pendant le lavage à l’eau et les tissus ordi- 
paires ne le sont qu'après rinçage et décomposition de la cellulose-sodée, toutefois evant qu'un séchage 
ait rendu le matériel inextensible. 

Après traitement de la fibre avec la soude caustique, on lave à l'eau chaude et les dernières {races 


re —— — ——————— ————————————Z re 


(r) Voir aussi Chemiker. — Z. Cocthen, 1896, XXII, 485. La 
(2) Dr A. Bunrrock. — Zeitschr. f. angewandte Chemie, 1898, XXI. 
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d'alcali sont neutralisées par les acides dilués. La soude résultant du lavage peut être régénérée par 
évaporation. 

Le procédé se compose donc de trois parties : 

1° Traitement du coton par la soude caustique ; 

0 Tension du coton tant qu'il est extensible ; à 

30 Enlevage de la soude caustique du coton et régénération de la lessive. de. 

Cette méthode permet de traiter tant les tissus que les filés avec la soude caustique, à l'état tendu. 
Les tissus et les chaines sont pratiquement passés par la soude caustique, en vue d'un travail continu, 
exprimés par des cylindres, puis par des récipients remplis d’eau et lavés ainsi, puis tendus sur des 
machines appropriées, soit pendant l'opération du lavage ou peu de temps après. 

Le matériel traité par la soude caustique à l’état tendu se distingue du coton ordinaire par les pro- 
priétés suivantes : il est bien plus solide, plus dense et plus brillant (of having a more regular close and 
glossy appearance), et se teint en bien plus foncé que le coton non traité, avec la même quantité de colo- 
rante 

Les teintures obtenues ainsi sont plus résistantes aux agents chimiques et à l’action de la lumière 
solaire. 

Comme nous le voyons, ce brevet est un peu moins explicite que le français n° 210246. 

Le brillant communiqué au coton y est bien mentionné, tandis qu'aucun des brevets Thomas et Pre- 
vost n’en touche un mot. 

Le brevet d'addition allemand n° 97664 du 4 septembre 1885, accordé le 4 avril 1889, de Thomas et 
Prevost, dit que le rétrécissement de la fibre, produit lors du traitement par les bases et les acides, 
peut être annulé en traitant d’abord les fibres végétales filées ou tissées sans tension par les réactifs, puis 
en tendant aux dimensions primitives les textiles rentrés ainsi pendant qu'ils sont encore pénétrés de 
soude caustique. Gomme dans le brevet principal, le lavage s’opère à l'état tendu jusqu'à disparition de 
la tension de la fibre. 

Voici l’objet du brevet : 

Modifications du brevet principal, consistant à traiter les fibres végétales sans tension par les bases 
et les acides et à tendre jusqu'à concurrence des fibres primitives les matières encore imbibées du liquide 
de préparation jusqu’à ce que la tension des fibres ait cessé. à 

Au point de vue du coton, certainement ce brevet tombe dans le domaine de celui de Lowe anglais, 
n° 4452, 1890, en tant que le mercérisage est fait à l’état alcalin. Quant aux autres fibres végétales, 


telles que le jute, le lin, etc., ce brevet est valable, même lorsqu'on travaille en bain alcalin. Toutefois 4 


les résultats obtenus sur ces fibres n’ont rien donné de pratique. Au point de vue du mercérisage - 
acide, le brevet Lowe n'anticipe pas. 

La question de validité des brevets Thomas et Prevost a agité tous les centres industriels. C’est ainsi 
que la Société industrielle de Mulhouse avait institué un comité devant s'occuper de l'examen des titres 
qui y ont trait. 

Le lancement habile de l’article similisé, comme on a baptisé les produits dus à l’industrié de Tho- 
mas et Prevost, a vivement contribué à son premier succès, arrêté cependant par les prix exorbitants 
de façon qu'on a imposés aux consommateurs, abaissés, il est vrai, notablement plus tard. L’article 
meuble par exemple n'aurait jamais su contrebalancer la faible différence de brillant du similisé, du 
brillanté par calandrage et leur différence énorme de prix de revient, le cylindrage revenant à façon à en- 
viron o Îr. 25 par kg., quoique le similisé conserve son éclat même après lavage, ce qui n’est pas le cas 
avec le cylindré. C’est pour cela que sont venus se greffer sur cette invention de nombreux brevets d’imi- 
tation, cachant souvent de franches contrefaçons. Nous renvoyons les lecteurs à l’'énumération que nous 
avons faite dans notre revue sur le mercérisage el nous ne reviendrons que sur quelques procé- 
dés, permettant d'obtenir des résultats sérieux, et sur ceux qüe nous n’avions pas mentionnés. De 
toute façon, nous pouvons annoncer dès maintenant que l'intéressé est libre de travailler d’après les 
brevets Lowe, tombés dans le domaine publie par suite d'abandon et, par conséquent, d’après les par- 
ties de ceux de Thomas et Prevost comprises dans ceax-ci. Ce ne sera donc plus un monopole. 

On s’est beaucoup demandé pourquoi Lowe n'avait pas su réaliser les fruits de son invention. Il y 
a là certainement plusieurs facteurs qui peuvent en être la cause; peut-être est-ce parce que 
Lowe avait travaillé des fibres grossières, ne faisant que les améliorer en vue de les satiner, ne se 
rendant pas aussi bien compte des avantages créés ainsi, et plus habilement reconnus par Thomas et 
Prevost. Peut-être est-ce une question pécuniaire ou encore le fait de ne pas avoir trouvé de monde. 
s'intéressant à l'exploitation de cette création. En tout cas, il ne faut pas oublier qu’étant appréteurs et. 
teinturiers, MM. Thomas et Prevost avaient beaucoup de facilité pour reconnaitre les avantages du 
produit qu'ils ont créé, ainsi que pour son exploitation (ils l’appelaient silberappret, où apprêt d'argent 
au début). 

Quels que soient les résultats de l'enquête sur les priorités, il faut croire que les mérites de l'appli- 
tion pratique du mercérisage reviennent en entier à MM. Thomas et Prevost qui, s'ils avaient connu 
les titres d'anticipation de Lowe, se seraient réservé les fruits entiers de leur découverte, soit par le 
secret professionnel, soit par la législation de la propriété industrielle. 

Quel est le sort des autres brevets de mercérisage ? 

Il est certain qu’au point de vue de l'effet produit, la substitution des alcalis par d’autres substances 
chimiques, telles que les sulfures alcalins (brevet Schneider) dans le mercérisage, ne saurait présenter 
un avantage ; le prix supérieur de ces agents chimiques est un obstacle sérieux sous ce rapport. Il en 
est de même de l’emploi des alcalis caustiques alcooliques, ou en présence de silicates (Hoechst), de- 
mande allem. F. 9878, brevet anglais 10784 de 1897 (1), de celui de la benzine en présence de 


. (1) Grâce au mélange de 100 p. de soude caustique à 28° Bé et de 10 parties dé silicate de soude à 1° Bé, on 
éviterait une tension excessive, ce qui caractérise ce procédé. 
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substances mercérisantes et en travaillant sous tension, du brevet Ahnert qui mercérise en bain de sa- 
von à 4o° Bé, et acide ensuite, des brevets Prior et Dhean, du brevet David qui neutralise la soude par un 
courant d'acide carbonique, etc. (v. brevets Moniteur). Un point tout à: fait nouveau, par contre, con- 
siste à mercériser le coton sous tension, à décomposer l’alcali-cellulose par l’eau, à sécher, puis à étirer 
en humectant. Cette manière de faire est celle du brevet de la Société anonyme d'industrie textile, ci- 
devant Dollfus-Mieg (1), et elle n’est certainement pas anticipée par les titres de Lowe, celui-ci prescri- 
vant expressément de tendre avant séchage. En outre, ce nouveau mode de travail permet l'application 
d’une série de colorants qui n'étaient pas employables d'après les autres méthodes, étant donné l'action 
destructive des alcalis sur les laques de certains colorants, ainsi que sur le rouge de paranitraniline, par 
exemple. Il suffira, dans ce cas, de teindre le coton mercérisé et de le similiser ensuite (c’est là 
l'expression adoptée par ceux qui brillantent le coton par mercérisage tendu). 

Plusieurs brevets ont eu comme objet le brillantage en mercérisant soi-disant sans tension, comme 
dans le cas de l'emploi des essoreuses. Cependant il nous semble que leurs auteurs ont oublié l’action 
des forces tengentielles qui peuvent être très violentes si nous considérons seulement les principes sur 
lesquels se basent les appareils. IL en est ainsi du brevet allemand Kleinewefer’s Sæhne du 26 oct. 1869, 
pris d’abord en vue d'une action similisante sans tension, invention qui, du reste, devint une véri- 
table propriété industrielle, non comme nouvelle méthode chimique, mais plutôt comme principe mé- 
canique. 

Expliquons encore quelques brevets visant le similisage. Le brevet français Vanoutryve de Roubaix, 
_n° 267087, 18 juillet 1897 et 21 octobre 1897, prescrit de soumettre le coton mercérisé à l’action de la 
vapeur à 80°-100° C. et de neutraliser ensuite. 

Cette même société a demandé le brevet français n° 268381 du 2 juillet 1897 et 4 novembre 1897, 
consistant à brillanter le coton en le vaporisant en présence d’une lessive caustique. Le tissu dé- 
bouilli, puis séché, est enroulé sur un tube à mille trous ; le tout est passé par un bain alcalin et va- 
porisé ensuite, de préférence à 1-4 atmosphères. D’après les auteurs du brevet, le brillant serait d’au- 
tant plus accentué que la température du vaporisage a été élevée. Nous croyons pouvoir douter de cet 
énoncé, surtout sachant que l'attaque du tissu dans de telles conditions se fait sentir et que l’action 
mercérisante n’est intense que vers de basses températures. 

Un autre brevet Vanoutryve mercérise et vaporise sous tension. 

Le brevet Thate (français n° 269700, 17 août 1897 et ro décembre 1897), similise le coton en le pas- 
sant par un bain d’eau chaude, puis par la soude caustique à 35° Bé. pendant 15-30 minutes. Il essore, 
sèche à 25° GC. et savonne. Nous y recherchons en vain une « invention ». 

Pinel similise sans tension, brevet français n° 269380, 6 août 1897 et 2 décembre 1897. Afin d'arriver 
à ce but, il remplace l’alcali aqueux par sa solution alcoolique. Un autre brevet du même auteur franc., 
n° 270030, 2 septembre 1897 et 20 décembre 1897, préconise de foularder le coton dans un bain acide 
ou alcalin, de fixer le tissu sur un tambour percé de trous, en tendant. Le tambour est séparé de la 
machine à imprégner et l'on met en rotation rapide afin d'enlever l’eau. On lave sur le même appareil 
à l’eau ou à l’acide. Ce brevet ressemble beaucoup à celui de Mercer (anglais 11343 du 5 mars 1851). 
David, dans son brevet français 270437, 13 septembre 1897 et 5 janvier 1898, imprègne les fibres de 
coton avec de la soude caustique et fait agir ensuite de l'acide carbonique comme neutralisant. Le 
brevet français Friedrich est analogue ; il traite les tissus mercérisés par des gaz neutralisants, n’atta- 
quant pas la fibre en tendant. 

Le brevet Meyer frères, n° 270670 du 28 septembre 1897 et 10 janvier 1898, prétend améliorer le 
mercérisage en opérant dans le vide avec des solutions aicalines, en présence de substances minérales 
et d’une foule d’autres, dont on se demande le but et l'utilité. 

Le brevet anglais 3218 du 6 février 1898, pris par M. A. G. Bonbon, à Troyes, est caractérisé par le 
fait que la pièce est tendue sur rouleau, imprégnée de la quantité strictement nécessaire de soude 
caustique et peut être lavée à l’état non tendu sans qu'il y ait rétrécissement, en donnant ainsi du 
brillant. Le point caractéristique de ce brevet consisterait dans l’absence de rétrécissement pendant 
qu’on lave le matériel tendu. 

Pour revenir sur le brevet français 269380 Pinel, nous citerons les travaux de Friedlaender et 
Fraenkel sur l’action de la soude alcoolique sur la cellulose. Une solution pareille à 10 °/, n’affecte pas 
le coton. Toutefois, l’action contractante et mercérisante se manifeste, lorsqu'on expose la fibre prépa- 
rée de cette façon, à l'air. Fait curieux, le coton mercérisé dans une solution alcaline-alcoolique, sur- 
tout lorsque celle-ci est chaude, est plus résistant que lorsqu'on a travaillé en solution aqueuse. 

Rappelons encore le brevet russe du 28 mars 1898 de Getzner, Mutter et Cie : procédé de mercéri- 
sage des tissus végétaux, et celui de GC. Gassner du 27 mars 1898, tendant à augmenter le brillant du 
coton mercérisé. 

Disons encore que Bernhardt mercérise sous pression, en enroulant sur un cylindre creux à 
mille trous, et fournissant les réactifs nécessaires, tandis que la pression est exercée par un rouleau 
massif. 

Comme nouvelle méthode chimique, il n'y en a qu'une seule qui soit bien intéressante, c’est celle du 
similisage sans tension, brevetée par les Farbenfabriken Bayer (Brevet allem. du 18 août 1897). D'après 
eux, l'addition de glycérine à un bain d’alcali caustique empêcherait le retrait. IL s’agit de savoir, Si 
cela n’a pas l'inconvénient d'annuler toute réaction : dans le cas contraire, ce serait une méthode pro 
mettant beaucoup de succès, vu que le travail serait notablement simplifié. Le coton est traité par un 

bain composé de r partie de glycérine et de » parties de soude caustique à 38° Bé. jusqu'à ce que le ma- 


nee mens Pomme ne mme 


(1) Brevet français 265459, 4 juin et 2 octobre 1897. 
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tériel ait un aspect parcheminé (brevet belge agn ] On peut aussi préparer le coton en passant par 
3 d $ ms CE Æ . , A 
la glycérine, puis passer en soude caustique ; l’action de la glycérine est intense, au point d'empêcher 


le rétrécissement produit avec de la soude caustique à 50° Bë. « 
; ' À : TETE 
Les Farbwerke vorm. Meister, Lucius et Brüning préconisent dans leur brevet anglais Eee d'éti- 


rer immédiatement après mercérisage en alcali entre deux rouleaux, afin de ne rentrer que 1-2 ni PE 

voilà leur point de départ. Afin d'éviter ce dernier rétrécissement, ils ajoutent une solution d’un col- 

loïde ou un silicate alcalin. On imprègne donc le tissu de soude caustique contenant 10-20 /, des 

substances énumérées, on le passe rapidement entre deux rouleaux sous haute pression, on l'enroule et 
on lave. £ 

7297 "0. ne 4 s 

H. A. Lowe | brevet anglais on recommande de mercériser les rubans de coton cardé ou peigné 

. . 1090 ë : 4 À É 2 ; Es 

jusqu'à ce qu’ils aient l'aspect transparent caractéristique, il enlève l'alcali excédant à l’essoreuse et les 

passe par une série de paires de rouleaux qui sont de plus en plus rapprochés en allant de la première 

paire à la dernière. Finalement, la paire de rouleaux est si rapprochée qu'elle saisit chaque fibre. On 


lave au tube à mille trous et on a ainsi du coton très brillant. On peut produire de cette manière des 


trames coton brillantes et souples. k 

Ducat {:) mercérise, sans autres précautions, avec un bain de 5o litres de soude caustique à 4o° Ba, 
30 kg de glucose et 20-95 litres d’eau pendant 5-6 dns sans observer aucun rétrécissement. 

9692 
Analysons encore le brevet français Seyfert M qui mercérise le coton à l'état non tendu, 
Ar RS è 
essore et sèche sur bobine permettant d'obtenir une tension. Les trois derniers mots caractérisent une 
corrélation avec les brevets Lowe et mettent donc cette patente dans le mème cas que les brevets Tho- 
mas et Prevost. Quant aux brevets antérieurs, je les ai analysés dans ma revue du mercérisage. 

Il résulte de la considération de ces données que : 

1° Le similisage, d'après les données des deux premiers brevets de Lowe, est dans le domaine pu 
blic. 

0 Des brevets Thomas et Prevost, comme procédé, il n'y a que celui qui préconise le lustrage simul- 
tané qui ne soit pas autorisé. 

3° Plus l'action s’opposant au rétrécissement est grande et plus l'agent mercérisant est violent dans 
sa manière d'agir, plus le brillant se manifestera. 

4° Le brillant n’est complet que lorsque la tension se manifeste pendant l’action de l’alcali sur la 
fibre. 

5° La durée de l’action et les précautions mécaniques pendant le mercérisage sont sans influence 
prédominante sur le résultat final. 

6° Après similisage la longueur ne doit avoir subi aucune atteinte ; au contraire, on doit trouver un 
gain de 3-5 °/,. 

7° La soude caustique à 10° Bé est sans action ; le maximum d’aclion est obtenu avec de lalcali à 
35° Bé (?). 

Nous voyons parmi cette collection de brevets, dont une grosse partie ne remplit aucun but, non 
seulement un manque de connaissances chimiques, mais aussi des notions les plus élémentaires de ce 
que doit être un brevet d'invention valable. Nous sommes forcés de les publier dans l'intérêt général, 
mais nous pouvons dire, comme certain ministre français : les brevets français sont tels qu'aucun 
journal scientifique français sérieux n'ose les publier, sans pourtant vouloir appliquer cette règle au 
Moniteur, qui ne cherche, en les publiant, qu'à rendre service à l’industrie. C’est là une conséquence 
qu'il ne faut reprocher qu'à la loi de brevet francaise. ges 

Parlons un peu de l'outillage nécessité par le similisage. 

L'appareil Kleinewefer (*) a été construit surtout pour viser à la conservation plus longue des lisières 
qui, d’après les procédés courants, déchiraient fort souvent. Lors- 
qu’on employait, en vue de production de tension, des aiguilles, 
beaucoup d’endroits piqués ainsi étaient simplement coupés en 
traversant la lisière, tandis que les pinces enlevaient les bordures 
entières. La machine à mercériser Kleinewefer est une essoreuse, 
dans le genre de l'appareil à blanchir et à teindre de Fischer, 
dont le panier est entouré des pièces à mercériser, comme pour 
l’essorage au large. Il est certain que le motif qui guidait les in- 
venteurs étaient plutôt un nouveau procédé de mercérisage qu’une 
invention mécanique, car, bien pratiqué, le similisage réussit 
aisément ave les rames ordinaires. 


Ka TER : É sa A .. 9096 à 
Eug. Crépy,à Lille, a breveté un appareil spécial pour le similisage ( Brevet anglais ne ). Les éche- 
veaux sont étirés horizontalement sur deux rouleaux, au-dessus desquels se trouvent deux réservoirs, 
l’un contenant la soude caustique ou, en général, le liquide nécessaire au mercérisage, l'autre de l’eau. 
Le tout se trouve placé au-dessus d’un récipient qui recoit l'excédent des liquides (v. Faerberz., 


Leipzig, 1898, p. 459 et Journ. of Soc. dyers and colourists, 1898, p. 204). 


(1) Bull. Soc. chim., 1898, 718. 
(2) R. Garoxer. — Mercerisation der Baumiwvolle (Springer, Berlin, N. 5, 50 fres). 
(3) Faerberseitung Lehne, 1898, p. 309. — Brevets français 169194, anglais 5093, autrichien 47, 
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D'autre part, Thomas et Prevost ont breveté un outillage spécial pour le similisage en pièces 


1  HA9Or : , À AT “A £ 
(Brevet anglais Mbos } Afin d'obtenir le similisage,'la pièce passe sous tension par une série de paires 


de rouleaux compresseurs munis de godets, selon le schéma ci-dessus, contenant de la soude caustique 

ou de l’eau selon les besoins. Afin de maintenir la tension, les mouvements des différents rouleaux 

sont les mêmes, commandés par un chaine sans fin (V.Journ. of Soc.of Dyers et colourists, 1898, p.205). 
Simirnof (1) et Rosenthal simplifient le mercérisage de la manière suivante : <18VÉ > 


La disposition schématique de la figure ci-dessus est résumée dans ces conditions par la machine 
continue à laver et à savonner au large ou par une série de petites machines à laver. Le bac A sert à 
imprégner de soude caustique; les cylindres compresseurs ad expriment le tissu qui passe dans 
le bac vide B, permettant à la soude caustique d'agir. G et D contiennent de la soude caustique diluée 
bouillante ou une solution de carbonate sodique à l’ébullition. E et F sont des bacs laveurs avec les 
systèmes de distribution d'eau par tube à mille trous. G contient de l’eau bouillante acidulée à l’acide 
sulfurique ou chlorhydrique. H, avec le système de distribution d’eau en arrosoir, sert à laver à l’eau. 
Le rouleau exprimeur « entre À et B est en cuivre, «a son pendant en caoutchouc, tandis que les cy- 
lindres supérieurs des autres bacs sont en bois, et les inférieurs en cuivre. Aprés la sortie de la pièce 
de H, on lave au foulard à trois rouleaux, puis on teint, cette préparation visant surtout la teinture. 
Dans le cas où l’on désire des nuances claires, on chlore légèrement avant teinture. On sèche sur 
rame, on étire aux dimensions primitives et l’on presse à 250-500 atmosphères la marchandise apprêtée 
ou non. D’après Smirnoff et Rosenthal, le lustre obtenu de cette facon suffirait amplement aux condi- 
tions demandées par l’industrie du similisé. 

Si nous revenons vers la question pratique du mercérisage, il y a d’abord des appareils bien 
imaginés qui s’indiquent pour son exécution ; ce sont les rames (2). Effectivement, leur emploi donne 
de bons résultats. Toutefois, certaines modifications doivent y être faites préalablement et cette ques- 
tion a été résolue le plus complètement par H. David (Arcueil) (*). L'appareil David est une rame 
ordinaire à aiguilles ; la pièce est arrosée d’alcali caustique par un distributeur à mille trous, elle cir- 
cule sur l'étage le plus élevé de la rame, au-dessous de laquelle vient, après un parcours de quelques 
mètres, un aspirateur débarrassant pas aspiration par le vide le tissu de la soude caustique. Cette dis- 
position se répète au lavage à l’eau et le tout se termine par une régénération partielle de la soude 
caustique. L’élargissement est fait comme pour toutes les rames. L'appareil est des plus ingénieux ; il 
se distingue par un fonctionnement régulier avec n'importe quelles dimensions et les lisières sont d’une 
conformité parfaite. 

Nous passons sur les nombreuses autres machines, parmi lesquelles celle de Lecomte-Després est 
une des plus pratiques. 

Quant à l'appareil David, similisant les écheveaux, il consiste en un tambour autour duquel s'enrou- 
lent les fils, la soude caustique et l’eau étant amenées de l’intérieur. 
Lorsqu'il s'agit du similisage de petites parties, l'appareil de la 

fig. : rend d'excellents services. 

dfe et be sont des barres en bois assez fort, écartées par la tige 
de bois af. Le coton est suspendu sur les réglettes gh et g'h' en 
s’arrangeant de façon à avoir les mêmes quantités de textile des 
deux côtés, puis on le dispose. sur la traverse dfe et on fixe fina- 
lement les cordelettes sur bc en donnant autant de tension que 
possible. On place l’appareil dans le chaudron, de préférence on 
fait débouillir préalablement à l’eau et au carbonate de soude, afin 
d'humecter et de dégraisser autant que possible, cette dernière 
opération permettant une pénétration plus uniforme ; on lave plu- 
sieurs fois à l’eau froide, on tend les attaches, s’il y a lieu, on 
laisse égoutter autant que possible, puis on introduit une liqueur 
caustique à 237 grammes de soude caustique par litre, lessive ti- 
trant done 300 Bé. L'action dure environ 5 minutes, surtout si 
l’on favorise la pénétration en agitant le récipient. On lave en- 
suite, à l’état tendu, à l'eau pure, puis à l’eau acidulée acétique, et 
enfin à l’eau pure. 

Après cette opération, le coton a l'aspect de la chappe, état phy- 
sique qui peut être augmenté, d’après Buntrock (*)., en lui donnant 
une légère torsion. 


121 
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(1) Brevet Mommer DRP 45904, mercérisage des bas, etc. a 
(21 Brevets franç. 166164, anglais 7093 de 1897, autrichien 472284. F'aerberz. Lehne, 1898, p. 255. 
(3) Brevet allem. 502796, 7, XIL, 1897. — (4) Buxrnock. — Prometheus, NII, 690. 
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En grand, le mercérisage des écheveaux se base sur le même principe. La meilleure disposition con- 
siste à se servir de deux bobines employées dans les machines à laver Er à teindre, pouvant être rap- 
prochées d'une façon invariable par un ou deux mouvements de vis, ce qui permet ainsi de faire tour- 
ner les écheveaux dans le liquide mercérisant. er e 

On a eu beaucoup de déboires primitivement en similisant, surtout lorsqu on travaillait avec des chai nes 
tendues sur un chassis ; dans ce cas elles se brisaient, tendues sur le métier à tisser, aux endroits où 
elles avaient touché les rebords du châssis. + Bah ATOME 2m 

Ce fait tient surtout à ce que d'abord les rebords n'avaient pas été arrondis ni dégraissés, puis à un 
dégraissage insuffisant de la fibre. En effet, les places réservées par des graisses, etc., ne se mercéri- 
saient pas, avaient à soutenir toute la tension produite par l’action de l’alcali, devenaient pendant cette 
opération les plus faibles et s’affaiblissaient encore par les actions tendantes, de façon à disloquer les 
oo donc de ne pas avoir de places formant réserve et de pénétrer également la fibre dans 
toutes ses parties. A cet effet, on fait débouillir au carbonate de soude, à raison de 5-10 grammes par 
litre, on lave à froid, on acidule, on lave et puis enfin on mercérise. 

De cette manière les résultats seront toujours bons. 

Friedlaender et Fraenkel attribuent la transparence de la fibre, lors du similisage, à la destruction 
chimique et mécanique de la cuticule. : à : : , 

D'autre part, l'aspect soyeux du textile proviendrait sans doute aussi de l'arrondissement et de la ten- 
sion de la fibre rangée parallèlement qui, de cette façon, réfléchit la lumière uniformément (1). 

Hanausek (?) a fait différentes recherches sur la nature du coton mercerisé sous tension. En général, 
ces fibres se comportent à la lumière polarisée comme le coton ordinaire. 

La Faerberzeitung Leipzig donne comme explication de l'éclat du coton similisé, celle que nous 
avons indiquée dans notre revue sur le mercérisage (®). 

En général, il n’y a que le coton long qui donne de bons résultats au similisage. 

En général, que le coton soit similisé sous tension ou tendu imbibé de liqueur mercérisante, il se 
comportera toujours d’une facon différente comme longueur de fibre et comme méthode de fila- 
ture et de retordage. D’après H. Lange (‘), le coton à longs poils et à forte tension sübit le change- 
ment des fibres dans les deux méthodes précitées ; tandis que le coton court n'en a presqu'aucune ; 
lorsque, dans ce cas, on tend après mercérisage, les fibres courtes glissent tout simplement l’üne sur 
l’autre sans changer alors d'aspect. Il n’y a donc, d’après Lange, aucun changement de structure et ce 
n'est que la position relative des fibres qui varie C’est à cela que cet auteur attribue les mauvais ré= 
sultats obtenus lors du similisage du coton court. Peut-être le dernier brevet Lowe donnerait de bons 
effets dans ce cas. En général, ce ne sont que les longs poils tels que les cotons égyptiens et Sea-Island 
qui réussissent bien au similisage. Du reste, cette réussite tient également beaucoup à la façon de filer 
qu'on a choisie ; certaines filatures de Jumel préparent même des marques spéciales de filé en vue du 
similisage ; car de tous les cotons, ce sont surtout les Jumels qui donnent les premières marques de 
similisés. : 

Buntrock a fait une série d'essais pour comparer la solidité du coton tel quel, mercérisé d’après 
Mercer et d’après Lowe. Il a trouvé la proportion de résistance suivante : coton : mercérisé : simi- 
lisé — 144 : 242 : 195, c'est-à-dire que la solidité du mercérisé dépasse celle du coton de 68 ?/;, tandis 
que le similisé ne la dépasse que de 35 °/,. Etant donné que le mercérisé se retire de 25 °/,, qu'il y à, 
par contre, accumulation de 25 °/, en plus de matière dans la section, cette différence entre mercérisé 
et similisé ne tient qu'à ce facteur, ce qui se vérifie par une simple proportion. Avant de $e rompre; le 
coton se dilate de 5o em. à 55,5 cm., le mercérisé de 6o em. à 58,25 cm et le similisé de 606 em. à 
55,5 cm. (°). C'est donc l’élasticité du coton mercérisé qui prime. 

Revenons maintenant à la découverte de Mercer (5). Celui-ci, observateur comme il l'était, avait dé- 
couvert le phénomène qui illustre son nom en filtrant de la soude caustique à travers du coton et 
avait remarqué qu'il y avait dégagement de chaleur et absorption d'alcali par la cellulose, attendu 
que la densité de la solution avait diminué de r,3 à 1,265. La fibre modifiée ainsi, lavée à l’alcool ab- 
solu chaud, avait absorbé, d’après Gladstone, en moyenne 14.5 parties de NaOH pour 100 parties de 
coton, ce qui correspondait à la composition 


C'2H20"Na0N. 
Ce composé, par lavage à l’eau, se transforme en une cellulose hydratée 
C!:2H220!0. H°0. & 


L’alcali-cellulose pourrait done se comparer à un alcoolate, le sel de sodium d’un alcool formé par 
hydratation d’une liaison oxygénée anhydrisante de la cellulose. 

Mercer observa que le coton modifié avait augmenté sa résistance de 13 à 22 pour certaines fibres et 
un minimum de 13 à 19 pour d’autres. Par contre, les textiles s'étaient rétrécis de 25-20 ?/, de la 
longueur primitive, en sorte qu'un tissu ordinaire à 200 fils par pouce en contenait 270 après traitement. 
L'action est presque instantanée, une minute suffit dans la plupart des cas pour l’accomplir (?). 


(1) Prometheus, NII, p. 677. 
(2) V. Parneuz. — The life and labours of John Mercer., 1806, London chez Longmans. 
cie TER EE? Chemie, 56, 247, 1852; v. Bear, Faerberseit., 1895, 106; Biz, Zeitschr. für angete. 
Lemie, 1 596. 
(4) Mitteil. LE k. techn. Gewerbe Museums in Wien, 1898, p. 326 
(3) Journ. Society of dyers and colourists, 1898. p. 29 ; Dinglers polyt. Journ. 
(6) Fürberzeitung Leipzig, 1898, p. 2. 
(7) Journ. of Society of dyers and colourists, 1898, p. 209; Füerberz, Lehne, 1898, n° 15. 
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Buntrock (!) a fait une série d’essais pour se rendre compte de la rapidité d'absorption et de retrait 
du coton par la soude caustique. A cet effet, il débouillit un écheveau de coton, puis le lava à l’eau 
froide, le mesura et trouva sa longueur égale à : 

| 65,5.cm. ; 
Introduit dans la soude caustique a 30° Bé, il mesura 


ENTIDÉD ART TUTO Re à: oo : Me lo me PT 4 5o centimètres 
» 2 Da gr 20 or rss ARC crade ps LE 48,5 » 
» ner HR DEN ad En A0 hf 48 » 
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PAT A MEUTED PE M Ma lies na mte eo et De 46,5 » 


On voit donc qu'après 2 minutes l’action n’est plus appréciable et qu'après une minute le retrait était 
de 23,6 °/5, tandis qu'une durée de 33 minutes en donnait 29 /,; maximum observé après 11 heures 
de contact. 

Tandis que le coton ordinaire se présente microscopiquement, d’après la coupe de la figure n° », 
comme un (tube en caoutchouc aplati et tordu 

+ 


Fig2! 


et en coupe longitudinale comme un canal long et plat selon la figure n° 3, le mercérisé n’a presque 
plus de canal ; il a en coupe l'aspect d’une cellule plus ou moins cylindrique à parois très épaisses, 
comme le montrent les figures n° 4 et n° 5. , 


Fig. 4. Fig. 


Les brevets indiquent une différence dans là manière de se comporter du coton mercérisé vis-à-vis 
des agents chimiques, tels que les colorants et les mordants. En vérifiant cette asserlion nous la trou- 
vons exacte : le mercérisé a le plus d’affinité pour les colorants, il absorbera le plus de colorant, le 
plus rapidement et se teindra en la nuance la plus foncée. Vient ensuite, avec peu de différence, le 
similisé et bien loin après le coton ordinaire. Notons que les colorants substantifs, tels que le rouge 
congo et l’érica sont d’une résistance bien supérieure à la lumière sur coton traité à la soude caustique. 
D'autre part, étané donné que le coton travaillé à la soude a plus de faces reflétant la lumière, la même 
quantité de colorant la rendra bien plus intense. 

Quel a été l'obstacle principal au développement de l'invention de Mercer ? C'était d’abord le retrait 
d'environ 95 ‘/, de la fibre en longueur et en largeur. Etant donné que les tissus ne se vendent pas au 
poids, mais bien au métrage, c'était donc un premier facteur nuisible. 

Vint ensuite un second inconvénient : c'était la question des coloris. A l’époque de Mercer, celui-ci 
ne pouvait traiter que le blanc et le blanc-indigo, les autres colorants employés ne résistant pas à 
l’action des alcalis (?). 

C’est là un argument cité par Binz dans sa conférence tenue à Bonn le 15 mai 1898 (*). Toutefois, ce 
chimiste oublie que le coton mercérisé blanc peut être teint après avoir été transformé. Disons encore 
que le mercérisage du noir d’aniline teint est à peu près impossible; les pièces s’échauffent telle- 
ment qu'on risque des incendies, surtout lorsqu'on les enroule, et, de toute facon, elles perdent de 
leur résistance. Cela tient sans dote à l’action de la soude caustique sur l’oxycellulose, celle-ci se for- 
mant'toujours lors de la production du noir d'aniline sur coton. | 

Ce fait se vérifie, car l’action de la soude caustique sur l’oxycellulose est infiniment plus énergique 
et fournit des résultats différents de l’action sur la cellulose même. 

Ce n’est que l'apparition des colorants substantifs (4) qui a comblé cette lacune et d’un coup on a pu 
généraliser l’application du mercérisage. 

Par suite de l’augmentation des surfaces réfléchissant la lumière de la fibre traitée par les alcalis, 

(1) Prometheus, NIII, 673. h ; 

(2) L'invention de Mercer f” représentée à l'exposition de Londres de 185r.V. aussi Jakresber. der Chemie, 
1891, 747; 1852, 823. ei 

(3) Rheinischer Bezirksver x deutscher Chemiker. — Zeitschrift f. ange. Chemie, 1895, 995. 

(4) Fait curieux, c'était en 1684 que Bôttiger breveta le rouge congo, premier colorant substantif, l'année 
même où l'invention Dépouilly donna un sérieux essor au mercérisage. 
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une quantité bien moindre de colorant lui communiquera la même intensité qu'au coton ordinaire. 
Dans notre revue sur le mercérisage nous avons pu discuter le fait lors de l'application du rouge de 
paranitraniline (brevet de la Clayton Cy) et des colorants du genre des noirs Vidal, du brun kati- 
gène, etc. (brevet Bayer) : il est un fait constaté, qu’on économise sur mercérisé environ 4o 0}, de colo- 
rant lorsqu'on teint en rouge de paranitraniline ou en grenat d’:-naphtylamine et qu’on réalise une 
économie de 30 ©/, en mixture pour noir d’aniline lorsqu'on le colore en noir. Les autres matières co- 
lorantes, surtout les substantives, se comportent d’une façon analogue et, en outre, le coton mercérisé 
ou similisé épuise mieux les bains de teinture. Ge fait se vérifie également pour le rouge ture, d’après 
le travail précité de Binz. Nous savons que c'était un peu en vue d'obtenir c2s avantages que Thomas 
et Prevost essayèrent de mercériser sous tension. 

Bayer et Cie (Brevet français, n° 73609), préconisent de préparer la fibre teinte en colorant direct 
avec de la colle et de mercériser ensuite en présence de glycérine, ce qui rend les colorations plus 
solides. 

Etant donné que le mercérisage et le similisage rentreront certainement dans les usages courants 
de l’industrie textile, plus même peut-être que le satinage, moins résistant au lavage, nous donnerons 
quelques indications pratiques tonchant la teinture de ces articles. 

Avant tout, le mercérisage doit être des plus soignés et des plus réguliers, sans quoi les teintures 
n’égalisent pas. Tout en renvoyant aux différentes circulaires des usines de matières colorantes, nous 
citerons quelques indications de W. Lindner (1) et V. Kertesz (?). 

Inutile de débouillir les cotons mercérisés ou similisés ; un simple trempage à l’eau douce bouillante 
est suffisant. Il est indiqué de corriger l’eau si elle est dure, soit au carbonate sodique, ou comme ledit 
l’auteur précité, avec ce sel en présence de savon. La teinture même se fait pour nuances foncées en 
bain carbonate sodique-sel, tandis qu’en nuances claires on travaille sur bain de savon en ajoutant 
lentement la solution du colorant au bain mème. Lorsqu'on a teint sur un bain à eau dure un passage 
subséquent en acide acétique très dilué s'impose. 

Les teintures de colorants résistant aux acides sont avivées par un passage en solution diluée d'acide 
citrique, opération qui se pratique par paquets d’un kilogramme, à froid. 

Quant aux couleurs au basique, connaissant les propriétés des fibres mercérisées, ou donnera un 
pied de tannin faible, quitte à suivre les opérations comme pour le coton ordinaire. 

Etant donné que certains colorants, comme le bronze diamine G et la catéchine-diamine R sont sujets 
à des variations au séchage ou au magasinage, Lindner traite les teintures par des sels de cuivre ou par 
le fluorure de chrome, méthodes connues. 

Remarquons que le bichromate-sulfate de cuivre rend également de bons services. 

Dans le cas où ces virages ne donnent pas de conformité, ou remonte soit avec de l'extrait de cam- 
pêche, de Cuba ou avec de la safranine. Les bains de virages sont donnés tièdes et contiennent pour 


25 kilogrammes de coton environ 300 grammes de sulfate de cuivre et 1/2 litre d'acide acétique ; On 
peut les remonter. 


Noir solide sur coton à tricoter : Pour 25 kilogrammes : 


1 kilogramme de diaminogène B 
2 » de sel marin 
I » de carbonate de soude, 


Bouillir une demi-heure, essorer trois fois et monter ‘sur un bain dilué de 
0,6 kilogrammes de nitrite sodique 
2,5 litres d'acide chlorhydrique, 
celui-ci ajouté avec les précautions qu’exige cette opération, 
Y rester dix minutes puis donner 3 rinçages à l'eau. 
Développer dans le bain froid contenant 


So grammes de f$-naphtol dissous dans 160 grammes de diamine (métaphénylènediamine) 
80 » de soude caustique à 38°Bë dissous dans 
et .2 litres d’eau bouillante, on y ajoute 2 litres d’eau bouillante. 


Essorer, laver deux fois et nuancer avec 50 grammes de bleu méthylène. 
Bleu indigo : Pour 25 kilogrammes. 


0,6 kilogramme de bleu diaminogène BB 


0,3 » de bleu azodiamine R 
0,1 » de noir diamine BH. 


Faire bouillir le colorant avec l’eau, entrer le coton, lisser quatre fois, lever les écheveaux, ajouter 
4 kilogrammes de sulfate de soude, bouillir une demi-heure, sortir, essorer trois fois, laisser refroidir 
le coton, puis diazoter dans un bain contenant | 
0,6 kilogramme de nitrite de soude 
2,5 litres d'acide chlorhydrique. 


en suivant les précautions usuelles, pendant dix minutes, laver trois fois à l’eau froide, puis développer 
par un passage dans le bain monté à base de 


0,250 kilogramme de $-naphtol dissous dans 
0,250 » de soude caustique à 38°Bé et 
2 litres d’eau bouillante. 
(1) Leipsiger Faerberz. 1898, 206, 256, 322, 351. 
(2) Kerresz. — Application du noir diaminogène sur coton mercérisé, Faerber Zeitung Lehne, 1598, p. 246. 
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Essorer deux fois, nuancer en bain tiède avec 50 grammes de bleu méthylène. 

Nous passons sous silence l'emploi de la cuve d’indigo, étant donné qu’à l’état de bain plus faible, 
il se pratique comme sur fibre inaltérée. | 

Bleu-clair : Pour 25 kilogrammes. 


25 grammes de bleu Chicago 6 B ou bleu pur diamine 2 F ou Benzo bleu pur 
1 kilogramme de-savon 
I » de sulfate de soude. 


Teindre directement selon indications pour nuances tendres. 

Bleu-lumière du genre bleu cuvé clair (bleu électrique). 

Pour 25 kilogrammes. 

30 grammes de bleu diamine 5 B 1 kilogramme de savon 

30 » de bleu pur diamine 2 F I » de sulfate de soude, 


Laver : Précaution des nuances tendres. 
Bleu-moyen : Pour 25 kilogrammes. 


00 grammes de bleu diamine 3 B 1 kilogramme de savon 
200 » de bleu nouveau diamine R 2 » de sulfate de soude. 


Laver : A teindre comme les nuances claires. 

Bleu gris : Pour 25 kilogrammes : 

40 grammes de benzo bleu noir J ou G 5 grammes de rose direct (Bindschedler) 
10 » de brun de toluylène BBO 1 kilogramme de savon. 


Selon mode de teinture des nuances claires. 
Il va sans dire que les bains non épuisés peuvent servir de pied à la teinture en nuances mode. 
Nil : Pour 25 kilogrammes : 

5o grammes de jaune thiazol 


+ 10 » de bleu Chicago 6 B ou de bleu pur diamine FF ou de benzo bleu pur 
1 kilogramme de savon, 


Comme pour nuances claires. 
Jaune-citron : Pour 25 kilogrammes de coton. 


5o grammes de thioflavine S ou de jaune thiazol 
1 kilogramme de savon. 


Remonter pour de nouvelles parties avec 200 grammes de savon. Ajouter le colorant à trois reprises 
différentes au bain de teinture. 
Jaune-paille : Pour 25 kilogrammes. 


10 grammes de chrysophénine 
10 » de jaune direct 
1 kilogramme de savon. 


Le colorant est dissous séparément et ajouté en plusieurs fois au bain. 

Créme-ivoire : Pour 25 kilogrammes. 

Le coton mouillé est passé dans un bain contenant 1: kilogramme d’alun, et auquel on à ajouté en 
trois fois 1/3 de litre de nitrate de fer concentré. 

Lisser très rapidement, essorer. 

Les crêmes ordinaires s’obtiennent de préférence avec la chrysophénine en nuançant soit avec de 
l’orangé congo, soit avec du brun toluylène. 

Bordeaux : Pour 25 kilogrammes. 


Teindre avec 1,200 kilogrammes de primuline 
2 » de sel marin, 


en ajoutant d'abord la primuline en plusieurs fois au bain. Puis on en fait autant avec le sel, on fait 
bouillir une demi-heure, on essore et on laisse refroidir. 
Diazoter avec un bain contenant 


0,7 kilogramme de nitrite de sodium, 
2,9 » d'acide chlorhydrique 200Bé, 


laver trois fois à l’eau froide, essorer et développer dans un bain tiède contenant 


0, kilogramme de $-naphtol dissous dans 
0,4 » de soude caustique à 38°Bé et 
4 litres d’eau bouillante, 


pendant dix minutes. On rince ou on savonne. Lindner préconise un nuançage subséquent avec la safra- 
nine qui donnerait du plein, trouvant ce produit résistant, comme il qualifie du reste le bordeaux de 
primuline. Nous sommes en droit de protester contre cette façon de voir, la résistance de ces colorants 
étant à peine moyenne. 

Quant au rouge de paranitraniline (*) sur mercérisé, nous renvoyons à notre revue de teinture et 
d'impression et au brevet anglais n° 28499 du 12 décembre 1896. Toutefois nous nous demandons ce 
qu’il y a de brevetable, sachant depuis longtemps que le coton mercérisé se teint d’une façon plus in- 
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(1, Communication des Farbicerke Meister, n° 45r. 
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tense: Somme toute, le brevet en question (Green et Clayton Cy) ne contient rien de nouveau, si ce 
n'est d’avoir appliqué les données de Mercer à un seul pigment depuis longtemps connu, lui aussi. 
Bordeaux petit-teint : Pour 25 kilogrammes : 
1 kilogramme de rouge Congo 
1/2 » de bordeaux diamine B 
3 » de sulfate de soude. 


Remonter les bains pour de nouvelles parties avec 


0,6 kilogramme de rouge Congo 
0,3 » de bordeaux diamine B 
I » de sulfate de soude, 


Teindre comme pour lé coton ordinaire 
Bordeaux-rouge : Pour 25 kilogrammes : , 
1 kilogramme de rosazurine G 


Teindre directement avec À : A9 PHIMSES 
dont PEN aR É 2 » de sulfate de soude 
I » de savon de Marseille, 


Ce bain est remonté pour de nouvelles opérations, la moitié des proportions indiquées pour le pre- 
mier. Teindre une demi-heure au bouillon, essorer. 

Pour des nuances rouge-turc, employer un mélange de rosazurine G et de benzopurpurine 4B. 

Grenat-brun : Pour 25 kilogrammes : 


0,3 kg. de rouge diamine solide F ou de rouge Congo * 0,15 kilogramme de violet oxydiamine B 
0,3 » de brun diamine M 3 » de sulfate de soude. 
Bouillir vingt minutes, laisser refroidir, essorer. 
Rose solide moyen : Pour 25 kilogrammes : 
30 grammes de rose érica B extra 
1 kilogramme de savon 
I » de sulfate de soude. 


Si l’on veut obtenir des roses stumon, combiner le rose précédant avec dé la chrysophénine ou avec 
de l’orangé congo R. 
Lilas : Pour 25 kilogrammes : 
ho grammes de violet diamine N 10-15 grammes de rose érica B extra 
10 » de bleu diamine BX 1 kilogramme de savon, 


Dissoudre préalablement les colorants et ajouter le mélange au fur ét à mesure dé l'épuisement, afin 
d’égaliser. 

Rose vif : 

Mordancer avec 4oo grammes de tannin, sécher, fixer en émétique et teindre avec la solution de 
6o grammes d’anisoline ou de trianisoline (Société chimique des usines du Rhône) dans environ 
250 grammes d'acide acétique et de l’eau bouillante. La.teinture se fait en ajoutant la solution du co- 
lorant en trois reprises au bain, travaillant d’abord à froid, puis donnant une courte ébullition. 

Fraise”: Pour 25 kilogrammes : 


0,1 kilogramme de rouge diamine solide F 
1o grammes de violet diamine N 
1 kilogramme de savon. 


Ajouter lentement les colorants et bouillir vingt minutes après avoir obtenu le ton voulu. 
Orangé-vif : Pour 25 kilogramnies : 
200 grammes de chrysophénine. 
{00 ÿ d'orangé de pyramine (B A.S8, F.) 
4 kilogrammes de sel marin. 
Teindre à l’ébullition faible. 
Cuir : Pour 95 kilogrammes : 
300 grammes de Chrysophénine 100 grimmes de brun de toluylène BBO 
150 » d'orangé de toluylène R 3 kilogrammes de sulfaté de soude. 


Dissoudre chaque colorant à part, ajouter peu à peu 1e mélange au bain de teinture. 

Les bruns s’obtiennent de préférence par les procédés de copulation brevetés par la Manufacture lyon- 
naise et Bayer [Brevets franc. 264364 (Manuf. lyonn. et Cassella et Cie), 267406 (Bayer)]. Comme colo- 
rants ce sont les bruns dieu et les bruns benzonitrols qui se prêtent très bien à ce genre de 
teinture. 

Tabac : Pour 25 kilogrammes. Corriger l’eau par une ébullition avec 


0,750 kilogramme de carbonate de soude 
0,100 » de savon, 


décanter le précipité, ajouter au bain 


0, kilogramme de brun coton A 
0,1 » de chrysophénine, 
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lisser trois fois, puis monter le bain avec 4 kilogrammes de sulfate de soude, lisser pendant vingt mi- 
nutes, laver trois fois à l’eau et développer dans un bain froid contenant 


1 kilogramme de nitrazol GC (Manufacture Lyonnaise), 
auquel on a ajouté après dissolution : 


0,125 kilogramme de carbonate sodique Solvay 
0,100 » d’acétaté de soude, 


On y maintient le coton pendant dix minutes, puis on rince. 
Brun-foncé : Pour 25 kilogrammes : 


0,5 kilogramme de brun coton A 0,2 kilogrammeé noir noir diamine 00 
0, I » de chrysophénine 3 » de sulfate de soude. 


Finir en nitrazol ce sulfate de diazoparanitraniline comme lé « tabac ». Il en est de mème du « brun- 
café » qu’on monte pour 25 kilogrammes de coton à raison de 


0,2 kilogramme d’orangé diamine D 0,2 kilogramme noir noir diamine 00 

0,2 » dé jaune solide diamino A 3 » de sulfate de soude. 
Le brun-olive se développe de la même manière et est teint à raison de 

0,4 kilogramme de jaune solide diamine A 0,2 kilogramme noir-noir diamine 00 

0,2 » de bronze diamine J 3 » de sulfate de soude, 


Tous ces bruns développés se distinguent par une bonne solidité au lavage. Lorsqu'on recherche cette 
propriété sans ancun développement dans la série bleue, nous conseillons beaucoup l'emploi d'un nou- 
veau bleu direct, indégorgeable, le bleu-malyache (Société française, Pantin!. Ce bleu, présenté en deux 
marque R et B, sé teint de la facon suivante : Pour 25 kilogrammes de coton : 


0,550 kilogramme de bleu malgache dissous dans 
1.) litre d'acide acétique à 40 0}, el 
10 » d’eau. 


Monter lentément, en vingt minutes, à 75°C. en lissant rapidement, finir à 8o° C, pendant un quart 
d'heure. Laver. Ces bleus, bien teints se distinguent par leur facilité d'obtention, leur solidité aux alcalis, 
au fer à repasser, à l’eau, aux acides et leur ton plein indigo. Pour des nuances modes, on les teint en 
présence d’autres colorants directs sans acide acétique en ayant soin de corriger l’eau préalablement. 

Vert mousse : Pour 95 kilogrammes : 


hoo grammes de chrysophénine 
200 » de vert diamine B 
100 » d'orangé Congo R ou d'orangé diamine R. 


On lisse d’abord trois fois, puis on y ajoute 
» P y a] 
3 kilogrammes de sulfate de soude. 


On teint ensuite à 90° C. pendant une demi-heure, on avive à l'acide acétique et on rince. 
Vert-vif : Pour 95 kilogrammes : 


0,2 kilogramme de chrysophénine 
0,3 » de benzo vert B ou de vert diamine, 


teindre une demi-heure au bouillon, aviver à l'acide, puis nuancer à tiède avec. 
3o grammes de vert brillant. 


La plupart de cés formules sont tirées de la publication Lindner el paraissent confirmer notre opi- 
nion, celle que tous les colorants substantifs sont aptes à servir de la même manière sur mercérisé. soil 
avec ou sans tension, toutefois avec des avantages de solidité et d'économie dans le cas d'un traitement 
préalable. 

Passons maintenant à l'emploi pratique de l'invention de Mercer. Pendant bin longtemps ce n’était 
qu'en vue d'obtention de coton à tricoter que servit cette découverte ; ce ne fut que la découverte des 
articles crépons par les frères P. et C. Depouilly qui la mirent en vedette. 

C'est une maison alsacienne {!) qui lança cet article en travaillant selon les brevets allemands 
n® 30966 et 33658 de 1884, ayant comme objet le mercérisage partiel de la fibre en imprimant de la 
soude caustique à des endroits déterminés ; l'effet du mercérisage contracte alors les parties qui n'ont 
pas réagi en formant des recroquevillements et dés ondulations caractéristiques. 

Il est fort probable que cette idée avait été déjà celle de Mercer, qui n'aura pas su en lirer parti pour 
les mêmes raisons que pour le mercérisé même, et c’est pour cela que le brevet anglais Depouilly fut 
déclaré nul. Toutefois il faut croire, en relisant les brevets Depouilly que ceux-ci ont vraiment cru être 
les inventeurs de leur crépage. | Fe 

Les figures 6 et 7 représentent deux tissus crêpés par impression de soude caustique, la première 
l'ayant été en larges bandes (celles qui ne sont pas ondulées), la seconde en étroites. 

La figure 8 par contre a été crêpée au large. Pen 

Malgré le bon accueil qu’on fit aux nouveaux crépons, malgré leur fabrication infiniment plus avan- 
tageuse que par tissage ainsi que les dessins variés à l'infini de Pimprimeur, leur production eut quel- 
ques difficultés au début. Rien n’est plus variable que la vraie teneur en soude caustique d'une couleur 
d’alcali à base d'amidon, étant donné l’action de celle-ci sur l'épaississant. D’autres part les doubliers 
D De he DA np chpneleermgsent ver ve rormçtetérem heem eve Srbmaiues ef mis mets nt fespens te 


(1) Si nous ne nous trompons pas, MM. Schaelfer et Cie, Pfastadt. 
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et les coursiers de la machine à imprimer se mercérisent aussi, ce qui donne lieu à des inégalités; en 
troisième lieu l'attaque des mains de l'imprimeur par la lessive caustique ; telles furent les causes 
qui décidèrent à rechercher des méthodes plus sûres. 
On y est arrivé, et cela par la voie des réserves. : à . 
Les premiers travaux dans ce sens furent exécutés par la Wurtembergische Kattunmanufactur, qui 
préconisa dans son brevet allemand n° 89977 (1895), l'impression de réserves à base d'acides ou de sels 
minéraux, passant ensuite en soude caustique pour mercériser. Ce cette facon les places imprimées ne 


devaient pas subir l’action mercérisante et se crêpaient. C'était le moyen tout indiqué par la théorie, 
mais qui malheureusement ne ren- 


dait que des services relatifs, étant 
donné que la réserve se trouvant tou- 
jours en présence d’un excès desoude, 
perdait nécessairement son effet. 


pre 0 nt 
Fig. 6. Fig 


Après les réserves chimiques, on a essayé les mécaniques. Comme telles l'application de la cire, bien 
conçue, présenterait quelque chance de réussite, si ce n’était ensuite la difficulté de l'enlever. Puis 
viennent les épaississants courants; parmi eux, ceux qu'on coagule, comme l’albumine et la caséine, les 
mucilages ordinaires dans le genre des gommes, des adraganthes et des amidons. Parmi celles-ci une 
seule a un véritable intérêt : c’est l’ensemble des gommes qui réservent bien la soude caustique, tandis 
que l’amidon et l’adraganthe sont dépourvus de propriétés dans ce sens. 

La réserve à la gomme a été proposée par MM. Heilmann et Cie de Mulhouse (brevet allemand 
n° 83314 de r895) et paraît être le moyen le plus pratique et le plus économique pour arriver au but. 
Il va sans dire qu’on donne un passage subséquent en alcali. L’albumine, elle aussi réserve, mais est in- 
finiment plus coûteuse. Il en est de même, quoique dans une moindre mesure, des réserves à base de 
formaldéhyde-gélatine de Wallach et Schoen (Mulhouse), brevet anglais 13916 (1809) et demande alle- 
mande W. 12908 du 28. V. 1897. 

Cette innovation a comme but le remplacement de l’albumine. Etant donné que la gélatine et la ca- 
séine sont insolubilisées par la formaldéhyde et non par sa combinaison bisulfitique ou ammoniacale, 
l'héxaméthylène diamine, on imprime un mélange de ces colloïdes avec l’un de ces agents chimiques 
qui, cédant de la formaldéhyde au vaporisage, forment une couche insoluble du composé formaldéhy- 
dique correspondant (t). Au point de vue chimique, ce procédé aurait une certaine nouveauté, même 
pour le crêpage. ù 

IL est certain que toutes ces méthodes ont un certain point d'élégance ; on est à même de faire chi- 
miquement d'une façon infiniment variée ce que le tisseur réussissait lentement comme fruit de 
multiples efforts. 

Aussi croyons-nous que les recherches variées dans ce sens ont été couronnées de succès, si l’on 
en juge du moins par la consommation qu’on a faite des produits dans les colonies. Aujourd hui Parti- 
cle paraît y être un peu tombé, du moins dans celles de l'Afrique occidentale, et ce n’est qu'un peu de 
crépon imprimé en bronze qui a l’air d'y prendre encore un peu. Aussi a-t-on cherché à combiner ces 
deux effets, en réservant en vue de crépage à la soude et imprimant à la fois des bronzes. 

Rappelons ici que l'impression des poudres métalliques n’est pas une chose simple. La plupart des 
effets produits à l'albumine se grattent et perdent le dessin métallique par un simple frottement, cette 
fixation ne pouvant en rien se comparer à celles des couleurs laques, à moins d'employer d’après Casa- 
novas des rouleaux à gravure profonde. Cette impression s'est surtout faite d’après Sharp à l’aide de 
gabaris en se servant comme fixateur de solutions de résine de Damar. & 

Salis-Schwabe et Cie, A. Binz et R. Boral préconisent dans leur brevet anglais n° 29504 de 1896 des 
réserves bronze contenant de l'huile de lin ou une autre huile siccative, de la gomme Copal, Kauri ou 
Manille, de l’essence de térébenthine pour empêcher les encrassements et une substance siccative, telle 
que l’oxyde de plomb. Ils recommandent, par exemple, l'impression de la réserve : 


3,5 kilogrammes d'huile de lin 
12 » de gomme Kauri 
Fixateur-réserve 32 » d'essence de lérébenthine 
I » d'oxyde de plomb 


une trace de bioxyde de manganèse. 
Réserve métallique. 
4,5 kilogrammes de fixateur réserve 
2 » de couleur bronze. 


(1) Voyant la teneur de la couleur en acide sulfureux ou en ammoniaque, on est en droit de se demander, 
si ces agents n'ont aucune action sur une laque de baryte d'un ponceau ou sur les chromates lorsqu'on se sert 
de ce procédé pour l’enlevage indigo ou comme réserve sous noir. 
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On imprime, on sèche dans la chambre à oxydation pendant plusieurs jours, puis on crèpe en mer- 
cérisant, on lave et on sèche. 

Les difficultés primitives du crèpage des tissus en coton avaient mené à l'application de ce genre 
aux mi-laines. 

Les effets les plus simples de cet article sont obtenus avec des tissus chaine-laine et dont la trame se 
compose tantôt de coton, tantôt de laine. À basse température la soude caustique n'agit que chimique 
ment et non pas au point de vue de la solidité sur la laine, tandis que le coton se retire en donnant des 
crèpés, effet qui s'explique d’après les figures 9 et 10. 


A B 


Les fils gros A sont en coton, les minces B en laine. Après mer— 
cérisage selon les données de Mercer à o°, le tissu de la figure 9 
prend l’aspect du dessin n° 10. 

Dans le cas de la figure ro le tissu a comme chaine quatre fils 
de coton sur ro de laine, la trame étant en laine. 

Dans le cas de la figure 11 par contre cette proportion représente 
de plus grands écarts, par exemple : 


ESS O0 Fig.:1r. 


Plus ou augmente celle-ci,moins le recroquevillement sera apparent et ne se manifestera que dans le 


voisinage des fils de laine. 
Lorsque par contre la chaîne et la trame se composent alternativement de laine et de coton, comme le 


montre la figure 12, et qu'on mercérise, la surface se fronce el est traversée en long et en large de 
plans parallèles, ce qui est montré par la figure 13 : 


Figsur. Fig. 13. 


Voici à grands traits ce qui a été produit par le mercérisage du coton. 

On a beaucoup utilisé dans ces deraiers temps les effets de chinages en clair, foncé, obtenus par im- 
pression de soude caustique sur les écheveaux avec teinture subséquente en colorants directs, celle-ci 
devant se faire rapidement (!). Les parties imprimées sont foncées, les autres claires. 

Il est encore une innovation chimique, assez importante, c'est la fabrication du jute lanifié. Traité 
par la soude caustique concentrée, le jute rentre de 25-30 °/, de sa longueur et devient laineux ; cette 
application est essentiellement une spécialité roubaisienne et est très peu connue en Allemagne (?). Une 
application très intéressante de la cellulose est celle qui a été faite avec l’alcali-cellulose dans sa 
transformation avec le bisulfure de carbone (CS?). 

Cross, Bevan et Beadle (5) ont démontré que l’alcali-cellulose, c'est-à-dire la cellulose traitée par la 
soude caustique, sans lavage subséquent à l’eau, mise en contact avec le sulfure de carbone, se trans- 
forme en un liquide visqueux qu’on a dénommé en vertu de cette propriété « viscose » et qu’on consi- 
dère comme étant un cellulose-thiosulfocarbonate de sodium, à l'exemple du xanthate de sodium, formé, 
on le sait, suivant l’équation 

CH — CIE — 0 
à 


CR: \ 
* Pak Na0H ES CS? — S = C + H?0 


CH2OH F 
Nas 
29832 


(1) V. les cartes d'échantillons de Kalle et Cie et de la Manufacture lyonnaise (brevets angl- re 


(Hoechst) et ho (Liebmann) ; ce dernier mercérise et mordance en même temps, 


(2) Ber., 1893, 1090, — (3) V. Moniteur, 1898, p. 111. 


110 PROGRÈS RÉALISÉS DANS LA TECHNOLOGIE CHIMIQUE DES FIBRES 


La viscose (1) est soluble dans l’eau. Sa solution, à environ 8-10 ‘/,, se coagule spontanément à 8o°, 
régénérant de la cellulose à l’état corné, qui est polissable et maniable comme le celluloïde et qu'on ap- 
pelle « viscoïde ». Cette décomposition se fait encore plus rapidement lorsqu'on y ajoute un acide ou 
des sels ; même déjà à froid, elle se fait spontanément sans présence d'aucun autre agent. 

On se sert du viscoïde, matière cornée, plastique et transparente pour des imitations d'ambre et de 
celluloïde, étant donné qu'il ne partage pas avec le celluloïde son inflammabilité et qu’il acquiert au 
polissage un beau brillant. La viscose par contre a été l’objet de nombreux essais d'application. D'abord 
elle a été proposée comme substitut d'albumine pour la fixation des laques et des couleurs minérales ; 
la fixation s’opérait au vaporisage. é 

Puis on a essayé son emploi en vue de gauffrage et finalement comme apprèt, en vaporisant toujours 
comme fin d'opération. 

Là, il pourrait avoir une certaine importance lorsqu'il s’agit de charger les apprêts d’une façon du- 
rable avec du kaolin ou une substance insoluble colorée. Toutefois les apprèts à la viscose nécessitent 
un blanchiment, étant donné leur coloration, et quoiqu'ils le supportent bien, c'est là un inconvénient 
sérieux. Il est certain que les apprèts à la viscose ont deux avantages : 1° celui d’être insolubles, 
2° d'augmenter la résistance des textiles apprêtés. Toutefois plusieurs inconvénients menacent d’enrayer 
leur application générale; d’abord l'extrême viscosité du produit qui rend son maniement très diffi- 
cile, et surtout le fait de la décomposition spontanée, facteur empêchant l'obtention de résultats cons- 
tants. 

Néanmoins voilà un fruit des travaux de Mercer, et l’on peut juger d’après tous les progrès réalisés 
ce qu'a créé son idée (?). 

Encore une application intéressante de la cellulose consiste dans l’applicalion de trames de papier 
tordu dans les étoffes mi-coton mi-papier appelées xylolines (E. Claviez, Leipzig). 

Parlons maintenant de l’action de la soude caustique sur la laine. Après avoir vu celle qu'on pou- 
vait obtenir d'une façon si étonnante sur coton, on a certainement dù l’approfondir. Knecht a trouvé 
que le chlore et la soude caustique donnent des produits de décomposition de la laine qui fixent les 
couleurs en formant des laques très intenses (?). Disons avant tout qu’à l'encontre du coton la réaction 
se passe dans ce cas avec absorption de chaleur. $ 

Horace Koechlin avait exposé à Paris en 1889 des tissus de laine imprimés préalablement à la soude 
caustique et teints ensuite, obtenant ainsi des dessins foncés sur fond elair de même couleur. Nous de- 
vons des recherches sérieuses sur ce sujet à M. Buntrock (f) et à M. Kertész (5) et les difficultés inhé- 
rentes primitivement à la fabrication de cet article ont été résolues par les travaux de ces deux chi- 
mistes. 

Ces effets avaient du reste été l’objet d'une demande de brevet allemand de MM. Bayer et Cie en 
octobre 1897, et, l’application du mercérisage touchant les mi-laines, il était très intéressant de se 
rendre exactement compte de ce qui se passait dans toutes ces opérations à base de soude caustique. 

Les traités de teinture et de technologie des fibres sont unanimes à soutenir la thèse que la laine est 
facilement attaquable par les alcalis dilués et plus encore par les concentrés. Buntrock a démontré que 
c'était l'inverse qui se passait et afin de prouver son assertion, il a traité des échevettes de laine hu- 
mectées à fond pendant dix minutes par de la soude caustique de différentes concentrations, les lavant 
ensuite rapidement à l’acide chlorhydrique à r °/,, puis à l’eau pure et séchant. La détermination des 

résistances à température ordinaire donna les résultats suivants : 

La laine non traitée déchire sous le poids de 610 grammes. Traïitée par de la soude caustique : 


A0 Bé,poids déterminant latruptire. PRE 510 grammes 
69 » » » » Drome TEST 485 » 
0 » » » » PP Le VO ME OMC 435 » 
109 » » » » ON D A 430 » 
129 » » » » A ANUS ET AD ae 250 » 
14° » » » » sas ns DO ee 210 » 

169 » » » » DER: 5e Me Te 190 » 
180 » » » » a ER EU 110 » 
20? » » » » CPE PTT MR A 9 » 
220 » » » » SU a de, RE Re: 19) » 
240 » » » » CE ee OR PEL EUR 200 » 
260 » » » » Be hr leche To 235 » 
289 » » » Vel RE D Late 240 » 
30° » » » » PARTIR NS ir 339 » 
320 » » » » SU DT ET es 420 » 
349 » » ÿ » A M ETES h4o » 
360 » » » » sr a 580 » 
380 » » » » NET Le | 74o » 
4oo » » » » RP 770 » 
420 6 FL » » » 4. Gus ARR 815 ». È 
44 » » » » PRES PT Ve à 540 » 
46° » » » » M TE ré es DIE 730 » 
482 » » » » CARE EE Se HE SE 720 » 
50° » » » » san SEAT 620 » 


(1) V. Kirsoueur : Maerberz. Lehne, 1898, 261 el 282. 

(2) Fuerberzeitung Lehne, 1898, p. 69. 

(3) » » » 0p.135. 

(4) Journ. Soc. of dyers and colourists 1808, Faerberieit. Lehne, 1898, p. 303. — V. aussi : PruD'HoMME, La 
constitution de la laine, Monit. Scient., juillet 1898, p. 467. 

(5) Faerberzeitung Leipzig 1899. p. 39. 
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Les fibres traitées par de la soude caustique à 34°-36° Bé perdent toute consistance, sont fortement feu- 
trées et peuvent être étirées, tant qu’elles sont en contact avec l’alcali, et après dix minutes d'action, au 
double de leur longueur, fibres qu’on peut conserver à cet élat par un acidage subséquent, tout en per- 
dant de leur solidité primitive, comme le montre le tableau. L'action la plus forte est exercée par 
une lessive de 20° Bé , donnant après dix minutes un produit semblable comme extensibilité à une 
bande de caoutchoue, s’émiettant après une durée de vingt minutes, pour se dissoudre, si on prolonge 
encore l’action. 

Par contre les résultats avec une soude titrant 38°-50° Bé démontrent une augmentation de résistance 
et prouvent qu'à cette concentration l'aspect extérieur ne s'est pas modifié; c'est la concentration de 
42° Bé qui donne les meilleurs résultats. L'action moins favorable de soudes plus concentrées s'explique 
par la chaleur de neutralisation qui détermine un échauffement de la fibre, nuisible à sa solidité. 

Buntrock a prouvé également qu'avec une lessive à 42° Bé la durée maxima d'action de cinq minutes 
était la seule favorable, suivant le tableau. Poids déterminant la rupture : 


RE RIOULES Se, lu 2 À + = 0 520 grammes 
$ "10 » ee nn ie Pa ls 819 » 
MONTE » Fi Ga tr ele, Motaiond-tie © 760 » 
50 » SEE DOTE © 71 » 
ACC » SE NE TPE er 540 » 


IL importe donc de bien humecter la laine, puis de passer en soude caustique à 42° B#, d'acider et de 
laver rapidement pour obtenir des résultats convenables. 

D'après Buntrock l'addition de glycérine ne serait favorable que lorsqu'on est forcé de prolonger l'ac- 
tion de la soude caustique. Le tableau suivant démontre l'importance de ce facteur : 

La laine a été traitée avec 100 parties dé soude caustique à 42° Bé et 100 parties de glycérine. 


Après 5 minutes d'action, elle est rompue par un poids de , 530 grammes 
» 10 » » » » » » * 850 » 
ALU à » » » » » & 800 » 

» 30 » » » » » » : 790 » 
» 60 » » » » » » : ro » 


Quant à la quantité de glycérine, le tableau suivant nous démontre que la proportion de glycérine 
de 100 ?/, de la quantité de soude n’est pas absolument nécessaire pour arriver au même but. 
0 q 
Laine traitée par : 
100 parties de soude caustique à 42° Béel 25 parties de glycérine pendant 1 heure Charge de rupture . 


F1 gr. 
100 » » » 42° » 5o » » » » I » » » » 780 » 
100 » » » 209 » GO » » » 10 min. » » » 550 » 
100 » » » 209 » bo » » » » 10 » » » » + 1730 ) 
100 » » » 202 ) nn» » » » TO > » » » : 500 » 
100 » » » 202 » 100 » » » » 2 #1 » » » « 700 » 


La différence produite dans ces derniers cas par la glycérine est énorme. 

La laine traitée par la soude caustique se teindra d'autant plus fortement et d'autant plus rapide- 
ment que la lessive employée aura été concentrée. 

IL en découle que dans ce genre d’application le contact de la laine avec l’alcali ne doit pas dépasser 
dix minutes et que la concentration de l’alcali doit être choisie à 42° Bé. 

Pratiquement ces conditions sont assez difficiles à réaliser et l’on tâche de s'en rapprocher autant que 
possible, 

Buntrock a étudié la question au point de vue de l'attaque à des températures moyennes. Agit-on 
par contre à o°, l'attaque d’une pièce travaillée pendant un certain temps, même avec de la soude eaus- 
tique à ro-12° Bé, ést à peine perceptible, d’après Kertész. 

Kertész a démontré d'autre part que l'intensité de la laine teinte avec la même quantité de colorant 
augmentait de 25-30 °/, lorsqu'on l'avait préparée à l’alcali, 

Quant à la méthode d'impression à employer, nous donnerotis celle des auteurs à titre de comparai- 
son. 

Kertész imprime une couleur contenant : 


{oo grammes de soude caustique à 4o° Be 5 grammes de léiogomme 
{oa » d'épaississant d'adraganthe à 1 : 100 150 » de glycérine. 


Après impression, passer immédiatement par un bain contenant 4 kilogrammes de chlorure d’ammo- 
nium par r0o litres, à 40-50° ©. et teindre. Veut-on obtenir des tons bien intenses, il suffira d’ajouter 
au bain de chlorure d’ammonium environ 1/2 ‘/, du liquide en acétate de plomb ; il se déposera de 
l'hydroxyde plomb aux endroits imprimés, qui réagira ensuite avec les composés sulfurés de la fibre 
en donnant du sulfure de plomb noir qui augmentera l'intensité du colorant. 

Il est absolument nécessaire de teindre rapidement et à basse température avec des colorants égali- 
sant bien, afin d'éviter la disparition de la différence de nuances qui s'opère à la longue, plus la tem- 
pérature est élevée. Sous ce rapport le cyanol, la lanafuchsine, les rosindulines et le vert solide bleuâtre 
de Bayer donnent de bons résultats. Afin d'appliquer le dernier de ces colorants, Buntrock préconise 
l'impression de la couleur avec 

1000 grammes de soude caustique à 50° Bs 
650 » d’eau de gomme 1 :1 
100 » de glycérine, 
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Laver à fond avec beaucoup d'eau et teindre ensuite avec le colorant et 2 ‘/, d'acide acétique 
6° Bé pendant trois quart d'heures à 8o° C. | | 

Remarquons que, jusqu’à présent ces procédés n'ont pas donné de résultats sur laine peignée. 

Afin de donner le toucher soyeux à la laine, Lecomte et Deprés, à Roubaix, ont breveté l’action du 
brome sur la laine en la trempant par un bain de brome à 30-35° C. contenant 5-10 ?/, de brome (!) 
pendant deux heures. Dans le but d'éviter le chlorage Bayer et Cie fixent les couleurs sur laine en 
présence de bromates. 

Nous avons entrevu les crépons sur coton. Voyons un peu ce qui est réalisable sur laine et sur soie. 
Depouilly a prouvé que le retrait de ces fibres pouvait être obtenu avec certains acides à des concen- 
trations données. Lorsqu'on veut donc avoir des effets colorés, il suffit d'imprimer une couleur épaissie 
selon les données suivantes en présence de l’acide nécessaire. Notons que la soie perd de son brillant 
aux places imprimées dans cette opération. 

La fabrication des crépons de soie se fait donc de la manière suivante : Ou bien l’on imprime une 
réserve à l'albumine ou à la gomme, on sèche et on passe en acide suivant les indications ci-dessous 
jusqu’à ce qu’on ait atteint l'effet voulu; ou on imprime l'acide crèépant épaissi à l'envers du tissu eton 
chauffe ensuite à la température appropriée afin de déterminer le crépage. Les agents de ce genre sont 
d’après Depouilly (?) : 


Agent crépant Densité nécessaire Température appropriée Durée de l'action 
l'acide suMurIque 2e 00 1,355-1,/ 19-370 C 5-15 minutes 
»y  chlorhydrique . : . 1,19 1,145 5-35° C 1-19 » 
» azotique . SANT SE 3274—1,39 5-459 C 1/2-19 » 
»  orthophosphorique. . . 1,49 -1,5 25-450 C 2-19 » 


Il en est de mème lorsqu'il s’agit d'obtenir des crèpons pure laine. 

Remarquons encore que l’action de la soude caustique sur la soie à basse lempérature n’est guère 
appréciable ; Kalle et Cie se sont servis de cette propriété pour la fixation de leur sel d’indigo T sur 
cette fibre. 

Quant à la production mécanique du lustre, citons encore le procédé Mommer qui consiste à produire 
une quantité de petits plans formant entre eux différents angles, en pratiquant de nombreuses incisions 
— le brevet en indique 5-20 par millimètre — dans un rouleau en acier, qui par impression sur la pièce 
avec une pression de 30-50 atmosphères, reproduit ces faces. Les effets sont fort réussis, surtout si l’on 
combine cet effet avec le mercérisage tendu. Ce moyen mécanique se base sur la création d’une grande 
quantité de plans réfléchissant la lumière ; ces plans, multipliés à l'excès, donnent le lustre gras qu'on 
ne recherche pas. 

De multiples essais ont été tentés dans le but d’animaliser Ja fibre, afin d'obtenir par voie chimique 
des effets soie ou laine. 

La grande question consistait à rendre la cellulose apte à se teindre avec les couleurs pour laine, 
d'où résultait une grande économie. Néanmoins nous ne croyons pas à la réalisation pratique de ce pro- 
blème, étant donné que les teintures à l’aide de couleurs de benzidine reviendront forcément à un bas 
prix, tel que le procédé concurrent en deux opérations ne saura rivaliser avec elles. 

Léo Vignon traite à cet effet le coton sous pression par l’ammoniaque et le chlorure de zine, procédé 
que Knecht n’a pas réussi à répéter. 

D'autre part Knecht (?j a lanifié le coton à l’aide d’un mélange d'acide lanugénique et de formaldé- 
hyde. Il obtient l’acide lanugénique, qui se forme en général par scission de la laine à l’aide d'alcalis 
ou de terres alcalines en mettant en liberté de l'hydrogène sulfuré et de l’ammoniaque, en dissolvant 
250 grammes de laine dans une solution bouillante de 250 grammes de baryte caustique ; on précipite 
le baryum de cette solution par l'acide carbonique et on dilue le liquide filtré à : litre. 

Cette solution d'acide lanugénique est mélangée avec 10 °/, de son poids d’une solution de formal- 
déhyde à 4o °/,. 

La marchandise est plaquée dans ce mélange, on sèche et on vaporise pendant une demi-heure à 
7,7 kil.1/2 de pression et on lave finalement à l’eau. C'est la formaldéhyde, qui de même qu'avec la gé- 
latine, se combine avec l'acide lanugénique, formant des composées insolubles, qui rendent le coton 
apte à se teindre comme la laine. 

On avait fondé beaucoup d’espérances sur la soie artificielle Chardonnet ; malheureusement le succès 
de ce beau produit avait été entravé par son inflammabilité. On a essayé d'y obvier, soit en hy- 
drolysant le nitrate de cellulose qu’elle représente par les réducteurs (‘) (FeCl?) ou les acides dilués, 
soit en lui incorporant des substances igniluges, telles que les borates et les silicates, et actuellement il 
y a lieu de croire au succès de ce beau produit (*) surtout pour la confection d’ornements. Jenny, à 
Novare, a essayé de donner du brillant au coton en lui appliquant une couche de nitrocellulose (5). 

A. Millar, dans son brevet allemand n° 88295, a cherché à obtenir une soie artificielle en préparant 


: NT 2 septembre 1897 

(1) Brevet français 270029 30 décembre 189> * 

(2) Industrie textile 11, p. 119 et 343, 

(3) Knecur. — Journ. Soc, dyers and colourists 1890, p. 96. 

(4) DRP demande I. 4433. 

(5) Faerberz. Leipzig, 47, 399, 465. La production de l'usine de Besançon serait de 800 kilogrammes par jour 
à 18 francs le kilogramme. 

(6) Brevet français 231220. 
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à l’aide de tubes capillaires des fils de gélatine bichromatée, soumettant ensuite ceux-ci entrainés sur 
une toile sans fin, à l’action de la lumière qui insolubilise la gélatine à l’aide du bichromate, D'autre 
part, on a cherché à se servir dans ce but de solutions de cellulose dans l’oxyde de cuivre ammoniacal, 
et passant ensuite en acide, mais sans résultat. : jai | 

Ungnad a proposé dans son brevet allemand n° 98968 d'imprégner le coton d'une solution alcaline de 
soie et de précipiter cette fibre brillante. sur le textile végétal à l’aide d’acide carbonique gazeux ou 
par une solution de bicarbonate de sodium. Le produit est ensuite séché et lavé à l’eau froide (!). 

H. Pauly prépare de la soie artificielle d'après son brevet allemand n° 98642 en faisant passer par des 
capillaires de la cellulose dissoute dans l’oxyde de cuivre ammoniacal, et faisant entrer les filets obtenus 
de cette façon dans de l'acide acétique dilué. 

Le brevet anglais n° 17901 de 1897 de Dreaper et Tompkins montre la préparation de la soie artifi- 
cielle en partant de « formes appropriées » de la cellulose ; H. C. Woltereck, dans son brevet autri- 
chien du 28 juillet r898, décrit un sujet analogue. 

Frémery et J. Urban décrivent dans leur brevet suisse n° 16077 du 16 mars 1898 un appareil pour la 
fabrication de la soie artificielle. 

Dreaper et Tompkins dissolvent la cellulose dans le chlorure de zinc, en font une solution concen- 
trée qu'ils additionnent de 5 ‘/, de chlorure alcalino-terreux. La solution est chauffée de manière à la 
rendre assez liquide pour pouvoir la passer à travers un capillaire à l’aide d’un jet de vapeur qu'on y 
injeete et on précipite dans l'alcool qui régénère un fil de cellulose. Afin de pouvoir travailler les fils 
très délicats, on réunit plusieurs capillaires en groupes et on travaille ainsi les fibres réunies. Après 
précipitation on lave dans l’eau ou dans l'alcool, afin d'éliminer les sels métalliques. L’addition de 
Chlorure alcalino-terreux est sans doute faite afin de diminuer la combustibilité du fil produit et 
non, comme le dit le résumé de ce brevet dans le Journal of dyers et colourists 1898, p. 209, afin de le 
rendre plus résistant ou pour contrôler la dissolution de la cellulose. Le séchage est pratiqué à l'état 
tendu. SE 
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Le brevet anglais 1807 Woltereck a beaucoup d’analogie avec celui de Heberlein. On passe les fils 


par un bain de cellulose à l’état dissous quelconque et l’on coagule ensuite par un liquide convenable, 
comme par exemple dans le cas où l’on a imprégné de nitrocellulose, par du sulfure ammonique ou 
par un sel ferreux. Notons que la manière d’imprégner au collodion est anticipée par les brevets He- 
berlein. 

À part l'intérêt qu'a la cellulose au point de vue de la ballistique à l’état de nitrocellulose et comme 
celluloïde, nous voyons l'emploi de la nitrocellulose sous forme de « pégamoïde ». Comme la viscose 
il sert à imperméabiliser les cartes géographiques, les affiches, etc.. Le pégamoïde parait être un mé- 
lange dans le genre du celluloïde et dont le nom signifie parchemin; la loi des marques spécifie d'em- 
ployer des noms évitant la confusion avec des désignations de produits courants. En couche très mince, 
il est employé comme vernis. Appliqué sur les tissus à l’aide du gaufrage, on imite à merveille les 
beaux cuirs gaufrés (?). 

Le pégamoide est sans doute coloré à l’aide de couleurs minérales et résiste par sa composition à 
l'humidité et aux taches de graisse, Habilement lancé, comme il l'est, il promet un certain avenir, sur- 
tout grâce à ce que les tissus pégamoïdés remplacent le cuir avec un avantage de prix énorme. 

Jetons encore un coup d'œil rapide sur quelques nouveaux procédés. J. K, Hill et Cie et S. Wrigley 
produisent des effets opaques sur fond soyeux en imprimant sur coton similisé ou rendu soyeux en 
général une couleur à base d'oxyde de zinc, de china-clay, de sulfate de plomb, d’une couleur métalli- 
que en poudre, dé cellulose ou de celluloïde en présence d’albumine ou d’un autre collant. On peut 
également colorer les effets obtenus, ou procéder sur fond-couleur. (Brevet. anglais 25948 de 1897, 
Journ. Soc. dyers and colourists 1898, p. 262 (3). cn à 

Schmitt et Boehm-Aicha ont obtenu au brevet autrichien pour le procédé suivant : On obtient un 
tissu à l'aspect soyeux en imprimant à l’aide d'un rouleau gravé ou non, un apprêt composé d'une 
poudre de bronze métallique et en gaufrant ensuite. L | d | 
-: Il nous reste encore à revoir les méthodes d'analyse des différents textiles. 

Citons d’abord la publication de Gardner (*). L'analyse qualitative se détermine par les points sui- 
.vants : 


(1) Analyse microscopique. À 
(>) Le coton se combure, la laine et la soie se recroquevillent en donnant l'odeur caractéristique de la 
corne brülée. Ô 
(3) L’acide sulfurique concentré dissout à froid le coton et la soie, la laine restant inaltérée. 
(4) Les alcalis caustiques dissolvent à chaud la laine et la soie et n'attaquent le coton que d'une façon 
minime. 
(5) La solution cuivrique ammoniacale dissout le coton. et la soie sans atlaquer la laine. 
(6) Une solution de chlorure de zine basique dissout la soie et est sans action sur la laine et sur le 
coton. NT 


(7) Une solution de coton dans l'acide sulfurique concentré donne une coloration rouge avec 
l'-naphtol dissous dans l'alcool ; la soie et la laine ne réagissent pas. 


. 


(8) La solution de nitrate mercurosomercurique se colore en rouge avec la laine et la soie et ne donne 
rien avec le coton. 


A ee er 


(1) Journ. S. Dyers et colourists 1898, p. 258. 

(2) Dyer and calico printer 1895, p. 198. 

(3) Dinglers polyt. Journ. Witt et Buntrock 1897, p. 19. 
(4) Demande de brevet allemand M. 6807 du 21 n. 1698. 


G86e Livraison. — 42 Série, — Février 1890. 
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(9) Comme conséquence de sa teneur en soufre, la laine noircit avec l'acétate de plomb, en solution 
bouillante diluée alcaline, ce qui la différencie du coton et de la soie qui ne donnent pas lieu à ces ob- 
servations. 

(10) L'acide azotique jaunit la laine et la soie et ne réagit pas avec le coton. 

(r1) La laine et la soie se teignent en bain acide de carmin d’indigo, et non pas le coton. 

Tout ceci se résume commodément dans le tableau suivant : 


Réactifs Laine Coton Soie 


A ———— 


Aspect el étude microscopique 
+ 


Recroquevillement et odeur| Brüle rapidement avec |[Recroquevillement et odeur 


Combustion de corne brûlée flamme sans odeur e corne brülée 
PURE Eee Es RE € amd 
Acide sulfurique concentré A peine attaquée Dissolution Dissolution 
ee | 
Soude caustique à chaud Dissoute Peu d'attaque Dissoute 
AY TA EAN AE TIEN RREPREREE AL, 
ST 
ë du sucre ou les acides par les acides 
BE RE Re ASS 
Solution de chlorure de zinc Inattaquée Dissous Dissoute 


basique 


Pr n 


| 


Solution de la fibre dans 
H2S0# concentré avec solu- Rien Coloration rouge Rien 
tion alcoolique d’a-naphtol 


Nitrate mercurosomercurique Coloration rouge Rien Coloration rouge 


Bouilli avec une solution 


alcaline diluée d’acétate Noircit Rien Rien 
de plomb 
Acide azotique Jaunilt FE Rien Jaunit 


En bain acide de carmin Tei RE sd 
d'indigo eint Ne leint pas Teint 

Voici maintenant comment on dose les différentes fibres. 

(a) Tissus mi-laine-mi-soie. — On pèse 5 grammes, on sèche à 100=1r10° C..et l'on détermine aïnsi la 
teneur en humidité. On dissout ensuite la soie en la faisant bouillir avec une solution contenant 
4oo grammes de chlorure de zinc, 4o grammes d'oxyde de zinc et 850 centimètres cubes d’eau. On filtre, 
on lave la laine inaltérée avec de l’eau, de l'acide chlorhydrique dilué, puis avec de l’eau pure, puis on 
sèche et on pèse. Remarquons que la laine retient des traces de zinc qui abaissent la vraie teneur en 
soie donnée par la différence. 

(b) Tissus mixtes de coton et de soie ou de laine. — Déterminer préalablement l'humidité sur 
5 grammes, puis bouillir avec 5 grammes de soude caustique à ro °/, pendant cinq minutes, ce qui 
dissout les fibres animales. Le coton résiduel est filtré, lavé à l’eau, à l'acide acétique dilué, puis à 
l'eau pure, séché à 100-110° G. et pesé. La différence obtenue, en déduisant le poids du coton et de 
l'humidité donne la teneur en fibre animale. | 

(c) Tissus mélangés des trois fibres. — Déterminer d’abord l'humidité, puis la soie d'après (a); on éli- 
pr la laine du résidu d’après (b) et on pèse le coton séché, ce qui.-donne par différence la teneur en 
aine. ; 

Nous avons essayé de donner un aperçu sur les nouveautés en matière de technologie des fibres. 
Nous avons beaucoup de progrès à enregistrer, et le grand nombre de faits inexplorés qui s’y rattachent 
nous ouvre un horizon plein d'espoir pour l'avenir de cette industrie. k Merle de: 
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SUR LE DOSAGE DE L'AMIDON DANS LES GRAINS 
Réponse à MM. Wiley et Krug. 
Par M. L. Lindet, 


MM. Wiley et Krug ont, dans un mémoire du Journal of the American Chemical Sociely, re- 
produit par le Moniteur Scientifique (1898, p. 823), formulé contre le procédé que j'ai fait 
connaître en 1896 (‘) pour doser l’amidon dans les grains, quelques critiques auxquelles je 
crois devoir répondre. 

Ce procédé consiste à faire macérer à 40° et dans des conditions précises les grains préala- 
blement écrasés, dans une solution de pepsine chlorhydrique, de façon à dissoudre le gluten qui 
entoure les granules d’amidon, à placer le produit dans un nouet de soie de bluterie très fine 
(n° 100), et à triturer ce nouet en présence de l’eau pour en dégager l’amidon, que l'on recueille 
sur un filtre, qu'on dessèche et qu’on pèse. 

Tout d’abord MM. Wiley et Krug, comparant les résultats donnés par ce procédé à ceux four- 
nis par les procédés à la diastase ou à l'acide salicylique, s'étonnent de les trouver inférieurs ; 
je leur ferai remarquer que les deux derniers procédés dosent à l’état d’amidon, l’amidon et les 
hydrates de carbone solubles ou hydrolisables ; le procédé à la pepsine écarte ces hydrates de 
carbone dans les eaux de lavage. Il donne, dans les analyses dé grains riches en sucres, et spé- 
cialement dans les analyses de malt, pour lesquelles d’ailleurs il a été imaginé, des résultats 
qu'aucun procédé ne peut fournir. 

MM. Wiley et Krug ont reconnu que la drèche, laissée dans le nouet de soie, renfermait en- 
core de l’amidon ; maïs ils se condamnent eux-mêmes, puisque sur douze échantillons, il n’en 
ont retrouvé que huit qui en contenaient ; les quatre autres en étaient dépourvus ; la macéra- 
tion avait donc été, dans les premiers cas, insuffisamment prolongée, ou les nouets avaient été 
incomplètement épuisés. 

Les auteurs ont remarqué que des débris cellulosiques, de même dimension que les granules 
d'amidon, peuvent traverser la soie et être pesés comme amidon. Le fait est exact, mais il di- 
minue d'importance, si au lieu de broyer les grains dans un moulin, qui souvent réduit l’en- 
veloppe en fins fragments, on les écrase en les aplatissant au mortier ; — si on fait usage d'une 
toile fine, préalablement mouillée, et qu’il convient de renouveler chaque fois que les mailles se 
sont tant soit peu relâchées ; — si, enfin, on reprend le résidu pour y doser l’amidon réel par la 
diastase. Au lieu de malaxer lé nouet dans une capsule pleine d’eau, je préfère aujourd’hui le 
triturer sous un filet d’eau, comme s’il s'agissait de doser le gluten. 

La critique, à laquelle j’accède le plus volontiers, est celle qui est relative à la lenteur de la 
filtration ; dans un grand nombre de cas, on peut décanter le liquide surnageant le dépôt d'ami- 
don, et éviter la présence sur le filtre de la plus grande partie de la pepsine, qui est un peu colloï- 
dale. L'emploi du formol préserve, en tout cas, l’amidon contre toute altération. 

Malgré les résultats obtenus par MM. Wiley et Krug, je reste convaincu que le procédé à la 
pepsine chlorhydrique peut rendre des services dans les analyses de grains, où l’on veut éviter 
de doser en bloc l’amidon et les hydrates de carbone, 
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Par M. Ch. Gassmann. 


* La planche IV présente une série d'applications de couleurs solides au foulon sur laine, tant en 
teinture qu’en impression Vigoureux. 

L’échantillon n° 1 de la planche IV représente une teinture de jaune d’anthracène G. en poudre 
de la Manufacture lyonnaise de matières colorantes à raison de 3 ?/, ; la laine est teinte d'après 
le mode d'emploi ci-bas. 

Le jaune d’anthracène G paraît être un azoïque de la série obtenue par diazotation de la thio- 
aniline et par combinaison avec l'acide salicy- 


lique ou l'acide crésotique. COOH COON 
L'échantillon n° 2 est une application teinte | | 
du brun d'anthracène acide B (Manufacture on PPT 


lyonnaise) à 3 °/, sur laine. Comme le jaune 
précité, il se distingue par sa solidité au foulon 


et à l'eau. s4Hp f 4 
Il dérive de l’acide nitro-amidosalicylique du H°Az HAz | ; 
brevet allemand n° 85989. et du brevet Îran- ST 


çais 247770 (?), obtenu par nitration de l’acide 


: PT nitro-amidosalicylique 
amidosalicylique. 


(x) C. R. du Congrès international de Chimie appliquée, 1897, t. 1, p. 71. — Bull. Soc. Chim, 
1896, t, XV, p. 1160, — (2) Moniteur scientifique, 1896, brevets p. 52. 
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C'est un azoïque qui ressemble beaucoup aux combinaisons préparées à l’aide de l'acide diazo- 
nitrosalicylique avec la résorcine. , | 
L'échantillon n° 3 est une teinture en rouge COOH 
solide diamine F sur laine en présence d'a- 
gents chromatants. La solidité au foulon et à , ee A CE) 
l'eau de ce produit, teint d’après le mode : 
d'emploi suivant, provient de la présence du 
groupe salicyliqué dans sa molécule qui est | | 
obtenue par combinaison du tétrazo-diphényl à 
avec une molécule d'acide p-amido-naphtol- | 
sulfonique en bain acide et une molécule d’a- | 


cide salicylique : FN EU 
L'échantillon n° 4 est fait avec 6 ?/, de noir < >— Az men D ae 


d’anthracène acide SW (Manufacture lyonnaise) PL EN | 
suivant le mode d'emploi sur laine peignée. Le COOHN 


noir d’anthracène SW est un analogue du noir 
diamant qui est lui-même l'acide paramido salicylique diazoïque combiné avec l’a-naphtylamine, 
ce produit étant rediazoté et combiné avec l’acide +-naphtolmonosulfonique. Le noir d'anthraçène 
acide SW est probablement l’analogue dérivé de l'acide nitro-amidosalicylique précité. 

Les échantillons 5, 6, 7 et 8 sont des applications en impression Vigoureux sur laine dont 
voici la description : | 

Echantillon n° 5. — Jaune foulon O (Manufacture lyonnaise) : un monoazoïque, dont les tein- 
tures sont solides à l'eau. 

Æchantillon n° 6. — Brun d'anthracène acide G (Manufacture lyonnaise) ressemble beaucoup 


à la marque B. HO 
Echantillon n° 73. — Bleu marine la- RAA — Az y JE 


nacyl B. | 
Le bleu marine lanacyl B est un des i Ù < > | 
colorants de la série acide H diazoté et — SO'H 


combiné avec des monoalcoyl :-naphty- HIOS 
lamine ou 15 amidonaphtol en solution 


acide. OH 2 47 — A7 Kill AzH° 

C’est sans doute le dernier des deux a Le 

corps indiqués qui est le colorant. 10 ee 
L'échantillon n° 8 est une impression br ne SO Deer « à 

Vigoureux gillboxée de noir d'anthracène nt é 

ST de la Manufacture lyonnaise. Les con- ‘ HO’S 

ditions d'opération sont celles du mode d'emploi suivant. 


A. — NuanNCES DE TEINTURE 
30/9 Jaune anthracène C* ‘3 °/, Brun anthracène B. 
1 1/2 ©/, Bichromate de potasse. 1 1/2 0/, Bichromate de potasse. 


Pour ces 2 colorants, le bain de teinture est préparé avec la quantité de produit préalablement 
dissous dans l’eau distillée bouillante. La laine est entrée dans le bain à la température de 4o à 
50°, température que l’on maintient pendant 10 à 15 minutes; on chauffe ensuite lentement 
au bouillon, c'est-à-dire en l'espace de 20 à 25 minutes, puis à cette température on ajoute 2 ?}, 
d'acide acétique. On maintient l’ébullition pendant 3/4 d'heure à 1 heure et pendant ce laps de 
temps, on ajoute de l'acide acétique (3 à 4 ?/, par portions de 1 à 2 °/,) pour faire tirer le colo- 
rant. Lorsque celui-ci est complètement tiré, on ajoute la quantité indiquée de bichromate en 
continuant l’ébullition pendant 1/2 heure. 

On lave et lisse. 

2 9/4, Rouge solide diamine F. 
1 0/, Bichromate de potasse. 

On prépare le bain à 50 ou 60°C. avec la quantité de colorant nécessaire et 10 ‘/, de sulfate 
de soude, on entre la laine dans le bain à cette température et l’on chauffe rapidement pour ar- 
river à l’ébullition. 

On ajoute alors 2 ‘/, d'acide acétique et l’on continue de bouillir pendant 3/4 d'heure à 1 heure 
en ayant soin d'ajouter de l'acide acétique pour tirer le colorant (environ 5 à 6 ‘/,). 

Quand le bain est complètement épuisé on ajoute la quantité indiquée de bichromate en fai- 
sant bouillir encore 1/2 heure. re 
On lave et lisse. 

6 °/, Noir anthracène acide SW, 
1,5 °/5 Bichromate de potasse, 
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Le noir dissous dans leau distillée bouillante est ajouté au bain de teinture, chauffé au 
bouillon, contenant 2 °/, de bisulfate de soude ou 1 ?/, d'acide sulfurique. On entre la laine sans 
continuer de chauffer pendant 10 minutes, on reporte le bain à l'ébullition que l’on maintient 
3/4 d'heure à 1 heure en ayant soin d'ajouter la quantité nécessaire de bisulfate de soude ou 
d'acide sulfurique (soit environ 6 ?/, de bisulfate de soude ou 3 à 3 1/2 d'acide sulfurique) pour 
épuiser le colorant du bain. 

Le bain élant épuisé on ajoute le bichromate en faisant bouillir 1/2 heure. 

On lave et lisse. 108 

Remarque : On peut se trouver dans le cas où la correction de l’eau est nécéssaire. Le procédé 
de teinture se trouve légèrement modifié pour le jaune anthracène C, le brun anthracène acide B 
et le noir anthracène acide SW : suivant le degré de dureté de l’eau on ajoute d’abord 1 à 2 °/, 
d’oxalate d'ammoniaque, puis le colorant dissous, on entre la laine comme il est spécifié pour 
chaque colorant. 

Le précipité de chaux insoluble qui s’est formé par l'addition de l’oxalate d’ammoniaque pour- 
rait avoir l'inconvénient de faire poudrer la laine lors de son passage dans les gellbox, on ajoute 
alors, pour éviter cet inconvénient, et en même temps que le bichromate de potasse, 1 °/; d'acide 
chlorhydrique qui redissout le précipité sans nuire à la nuance. 


B. — NuaANCES D'IMPRESSION SYSTÈME VIGOUREUX 


Jaune foulon O 
On dissout :  4o gr. de Jaune foulon O0, 
dans : 6oo gr. d’eau bouillante, 
el on ajoute : 360 gr. d’épaississant de gomme adragante cuite à raison de 60 gr. par litre. 


On imprime, vaporise 1 heure 1/2 sans pression, on lave et passe en savon à la température de 
A à 0 
4o à 50°C. 


BRUN ANTHRACÈNE ACIDE G. 


On fait bouillie jusqu'à dissolution : 


4o gr. de Brun anthracène acide G 
avec : 460 gr. eau 
on ajoute : 4oo gr. d’épaississant de British gum = 1 : 1 
et à froid : 100 gr. d’acétate de chrome 180 B. 


On imprime, vaporise 1 heure 1/2 sans pression, on lave et savonne le lendemain. 
- 
BLEU MARINE LANACYL B. 


On fait cuire ensemble jusqu'à complète homogénéité. 


4o gr. Bleu marine Lanacyl B. 

Ggo gr. eau 

230 gr. British gum en poudre el on ajoute avant complet refroidissement 
lo gr. chlorate dé soude 


On imprime, vaporise 1 heure 1/2 sans pression on lave et on savonne le lendemain. 


NoiR ANTHRACÈNE ACIDE ST. 


Faire bouillir ensemble jusqu'à complète dissolution : 


so gr. Noir anthracène acide ST 

400 gr. eau 
200 gr. British gum en tre ajouter lentement 
25 gr. d'acide lique dissous dans 

5o gr, eau distillée bouillante, puis à froid 

2h gr. d'acide sulfurique ; mélanger avec 

5o gr. eau froide et en ensuite à froid également 
80 gr. d’alun de chrome dissous dans 

100 gr, d’eau bouillante. 


Imprimer, vaporiser deux fois 1 heure 1/4 sans pression ; le lendemain laver et savonner. 

Une innovation intéressante dans l'impression, quoique l’idée en soit.déjà ancienne, est celle de 
la production du bleu de Meldola sur la fibre même, idée lancée par les Farbwerke vormals 
Meister-Lucius-Brüning. 

Le bleu nitroso MR S obtenu avec le sel nitroso M est le chlorhydrate de nitrosodiméthyl- 
aniline, On l’imprime avec l'oxyphénol, celui-ci étant la résorcine, d’après la formule : 
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6000 gr. d'épaississaat d'amidon acide 
209,8r. de sel nitroso M Nuançage de la couleur I. 


r, de glycérine 
49. ai d'oxyphénol ( 1 kg. de la couleur précédente 
1000 cc. d'acide acétiqué Couteur Fr. 435 86: bleu méthylène DRRJoN 
8o gr. d'acide oxalique l 1,9 gr. violet cristallisé dissous dans. 
1800 Re d’eau 4o cc d'acide acétique 
600 gr. de tannin acétiqne #1 : 1 | 


Couleur I. 


: On imprime sur tissu préparé en carbonate sodique à FT addition faite dans le but de nen- 
traliser l'acide oxalique de la couleur ; celui-ci même y a été ajouté pour éviter de noircir les 
rouleaux, On passe au petit Matter-Platt (vaporisage) et finalement en émétique à Frs à 60°, on 


lave, on savonne et on chlore, lu 
- Lorsqu'il s’agit d'associer le bleu nitroso aux couleurs naphtol, ou imprime la couleur sui- 
vante sur fond $-naphtol alealin ; srl | | | 
Bain de $-napthol. 

250 gr, $-napthol 
350 ce. de soude caustique 22° Bé 
200 gr. ricinoléate d’ammonium 

10 cc. de sulfite de potassium à 459 Bé, 


Pour :0 litres 


Foularder, sécher en hot-Îlue. 


6000 gr. amidon 
200 gr, sel nitroso M 
200 ce glycérine 
Couleur : { 1000 ce d'acide acétique 6° Bé 
300 cc d'acide oxalique 
1500 ce d'eau 
6oo gr. tannin acétique 1 : 1 


10 kg. 


On finit comme pour la première couleur. Si l’on associe ce bleu au rouge, on imprime une 


couleur de rouge azophor PN. 
1 kg azophor PN 
3 litres 1/2 d’eau e 
416 ce. soude caustique 22 Bé 
1 litre d’eau 
5 kg. d'épaississant d'adragante à 2e. 


10 kg. 
Lorsqu'on veut foularder en bleu nitroso, ou procède avee la composition : 
Bleu nitroso MAD » : 3 


j 1 
1000 gr. eau d'adraganté à —— | k 
PS 1 kg. adragante à 

200 gr. sel nitroso M “4 8 1000 
200 ce de glycérine L 50 gr. sel nitroso M 
5500 ce d'au " 8o gr. sel nitroso A 

180 gr. d'oxynaphtol 200 gr. glycérine 
1500 cc d'acide acétique à 6° Bé 6 litres d’eau 

30 gr. d'acide oxalique É 126 gr. d'oxynaphtol 
1000 CC d’eau "te i litre d’eau 

100 gr. de tannin acétique 1 : 1 {50 gr. de tannin acétique 1 :1 

10 litres 10 litres 


On y foularde le tissu blanchi, on sèche en hot-flue, on vaporise 3 à 5 minutes, on passe en 
émétique, on lave et on savonne, Comme réserve, on se sert des couleurs suivantes : 
Réserves blanches : 
3000 gr. british gum en poudre 
500 gr. d’eau 


5100 gr. de british-gum t : 1 Dissoudre ) 2, à : STE 4 

; 6 A 00 gr, sulfite de potassium à 459 Ré 
hr cos & chaud! } Log ge. d'acéf. d'étain 4 4078 \ à froid 
3500 gr. de sulfite de potassium à 35° Be 1500 gr. soude caustique 336 Be : \ 


10 kg. 
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Réservèês colorées : 


300 gr. de colorant basique 
2000 ce d'acide acétique 
3000 gr. d'épaississant d’amidon acide 
200 ec de glycérine 

1800 gr. tannin acétique 1 : 1 
19500 gr. d'oxyde stanneux en pâle 
1200 gr. d’eau 


10 kg. 


Comme réserves colorées, on peut employer les colorants suivants : 
Jaune : Thioflavine T (Manufacture lyonnaise), 
Vert : Vert brillant extra en petits cristaux et la thioflavine T. 
Rouge : Safranine A N extra seule ou combinée avec la thioflavine T. 
Rose : Rhodamine C G, Trianisoline, Anisoline, Carborubines (Société chimique des Usines du 
Rhône. 
Bleu : Bleu méthylène D B B, héliazurine (Société chimique, Lyon), et les couleurs colorées à 
l'albumine en présence de sulfite sodique. ; à 
Les produits emploÿés pour la production des bleus nitrosos sont vendus sous les désignations 
suivantes : s 
sel nitroso M — HCI — nitrosodiméthylaniline 
sel nitroso À — HCI — nitrosodiéthylaniline 
base nitroso AT — base nitrosoéthylorthotoluidine 
sel nitroso B — HCI — nitrosoéthylbenzylaniline 
oXynaphtol — 2 : ; dioxynaphtaline 
oxyphénol — résorcine. 


La réaction génératrice des bleus nitrosos est basée sur la synthèse du bleu Meldola et de la 
muscarine ; la réaction est la suivante : 


DEN #8 
+ HOAz— = Az(CHE)CI 
[re 
ou | 


O0 HOAz EU  — Az(GH*}CI 
OH — # 
on 
Muscarine 


HO Az(CH)CI 
. FR ra Y 


+ HOAz =< >= Az(CH?)°CI Le 


OH — — OH 
ES Â27 


Bleu de résorcine 


Ï 


\ + 0 1e H2 


| N 
ip. = Az(CIP)?CI 


Bleu Meldola 


“0 | 
Ua + H2 


| 
Az — — Az(CH°)?C1 


On obtient donc des effets comparables au bleu nouveau R et à la muscarine, avec l'avantage 
de manier des produits plus solubles. 

La solidité au carbonate de soude est assez bonne ; toutefois nous ne pouvons pas croire à un 
avantage de solidité sur le bleu Meldola. D'autre part, la réaction ci-dessus met en liberté de 
l'hydrogène qui réduit une partie du nitroso en amidodialcoylbase ; celle-ci dans un vaporisage 
plus long pourrait peut-être ternir les nuances, car nous savons que l’amidodiméthylanilane sous 
l’action de l’eau ou d’un dissolvant fournit de la nigrisine. 

Jusqu'à présent on n'avait su employer le vert russe dinitrosorésorcine en impression, étant 
donné que la dinitrosorésorcine se décompose au vaporisage et qu’on n'obtient jamais de résultats 
conformes. Afin d’obvier à cela. MM. Kalle et Cie ont lancé leurs sels pour vert B W, pour 
noir B W et G W, pour jaune W, pour brun W. 
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On imprime: ’ « 1 TS SRE 
So gr. d’amidon 
100 


250 gr, eau d'adragante 
70 8 PE Bi 1000 


Pour : litre : 
550 gr, eau 
100 gr, sel pour vert BW. 
On introduit les sels secs dans l’adragante-amidon. 
Imprimer, sécher et passer à 78° C dans un bain de 
50 gr. nitrite de soude 
180 gr. sel marin 
I litre d’eau 
pendant 5 à 10 secondes, laver et savonner à chaud. Pour vert, on vaporise sous ue, 3 à 
. 5 minutes. 

. Il est fort probable que le sel pour vert est un mélange de résorcine et d'un sel de jer appro— 
prié, tandis que les sels pour bruns ont comme éléments salifiants des sels de chrome. 

On cherche depuis bien longtemps un bleu vif pour, laine et pour soie, absolument solide à 
l'eau et cela surtout pour l'impression Vigoureux, pour laquelle il est difficile de faire uti beau 
bleu vif, Ces conditions se trouvent résolues par la Héliazurine S de la Société chimique des 
Usines du Rhône. Les nuances obtenues sont remarquablement belles, pures et très solides à 
l’eau, au savon et au foulon. On imprime la couleur : : 

1 — 10 parties de colorant 
5 — 10 _» . glycérine 
2 » acide acétique épaississant£ 
100 parties 

Deux autres colorants qui partagent les mêmes qualités de solidité sont désignés par les noms 
de Carborubines S’ et JS’. On s’en sert comme de l’héliazurine S’ et en Vigoureux on obtient des 
effets remarquablement solides, roses, qui ne sauraient être atteints, tant comme solidité que 
comme beauté par les rhodamines actuelles. | 

Sur soie on peut faire les mêmes observations. Les roses s’emploient coupés au vingtième 
comme maximum de concentration. 

Un colorant bleu très solide à la lumière et aux alcalis a été lancé par la Société Bayer : l’aliza- 
rine-saphirol. Teinte à 1 °/, sur bain acide cette couleur fournit de beaux bleus qui peuvent être 
virés au chrome ; de cette manière les effets deviennent de la solidité des couleurs d’alizarine. 

Ce bleu appartient à une classe de couleurs signalées pour la première fois par Hoechst. 

Hoechst, en sulfonant, en nitrant l’anthrachrysone et en réduisant ensuite, avait obtenu 
l'acide diamidoanthrachrysone disulfonique qui teint la laine en nuance qui peut être virée au 
chrome, c’est le bleu d’alizarine acide représenté par la formule probable : 


Fo ee pis 
HO:S {VE ë SOH 
OH — AOL 
Y 202 L 
1 


Continuant dans cette voie, Les Farbenfabriken, Rs Bayer ont découvert que l' acide anthra- 
rufine disullonique se nitre et fournit par réduction un colorant bleu : 


HO AzH? 
| sn dl 
CO 
HS, 7" CRU 
NE | — SOH? 

AzH? OH | 
qui est le type de l’alizarine-saphirol, le premier colorant direct bleu pur, ne laine, réellement 
solide à l’alcali et à la lumière. (Brevet allemand 96364). Î 


Nous voyons donc que la chimie des matières colorantes n'a pas encore dit son dernier mot. 
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GRANDE INDUSTRIE CHIMIQUE. — ÉLECTROCHIMIE 


Recherches sur la produetion du chlore par le procédé de Wilde et 
Reychler au manganite de magnésie. 


Par MM. G. Lunge et U. Wegeli. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, n° 48). 


Les recherches que nous allons décrire sont très analogues, au point de vue de la marche générale et 
des méthodes d'analyse employées, à celles que l’un de nous a déjà publiées en collaboration avec Mar- 
mier (!) sur le procédé Deacon. Nous renverrons done le lecteur à ce travail ainsi qu'à la brochure de 
Wegeli (Diessenhofen, chez C. Forrer, 1898), où se trouvent décrits tous les appareils ainsi que les pro- 
cédés analytiques. Les températures ont encore été mesurées au moyen du pyromètre de Heräus. Nous 
nous bornerons donc à l'exposé des résultats que nous a fournis cette étude. 

Le procédé de De Wilde et Reychler est protégé en Allemagne par les brevets n%* 50155, 51540 el 
53749. On en trouvera une description dans le manuel de Lunge (Sodaindustrie, 2° édition, vol. II, 
p. 488). Nous rappellerons qu'il consiste dans l'emploi d'une substance de contact, obtenue en fondant 
ensemble des quantités équivalentes de sulfate de magnésie, de chlorure de magnésium et de chlorure 
de manganèse, et sur laquelle on fait passer alternativement un courant de gaz chlorhydrique (à 425° 
et un courant d'air (à 525°). Dans la première phase, 1/4 du chlore de l’acide chlorhydrique se dégage 
à l’état libre et concentré ; le reste de l'acide chlorhydrique est retenu par la substance de contact. Dans 
la seconde phase, la majeure partie du chlore (8o ?/, du chlore de l'acide chlorhydrique total) est en- 
traînée par l’air surchauffé, et se dégage à l’état de mélange avec de l'oxygène et de l'azote. En même 
temps, la substance de contact se trouve ainsi régénérée. 

Les premiers travaux des inventeurs ont paru dans le Moniteur Scientifique (1890, p. rr09),et furent 
signalés par Jurisch (Chemische Industrie, 1890, p. 364, et r8gr, p. 15). 

Le procédé De Wilde et Reychler a été acheté par la United Alkali Coripany, qui l’a expérimenté en 
grand. Le secret le plus absolu a été gardé jusqu'ici sur le résultat de ces essais ; mais il ne semble 
pas que le procédé en question ait été encore monté industriellement. 

Les inventeurs ne paraissent pas avoir eu en vue le traitement continu de leur substance de contact 
par l'acide chlorhydrique et par l’air simultanément, comme dans le procédé Deacon. Nous avons ce- 
pendant consacré quelques expériences à l'étude de cette marche ; mais nous avons étudié également, 
et plus particulièrement, celle qu'ils ont indiquée eux-mêmes, et qui consiste dans le passage alternatif 
du gaz chlorhydrique et de l'air chaud sur la substance de contact. Nous avons reeherché quelle était 
l'influence de la teneur de l’air en acide chlorhydrique, celle de l'humidité et celle de la température. 


A. — MARCHE CONTINUE 


I. Influence de la proportion d'acide chlorhydrique dans l'air injecté. — Gette influence est mise tout 
particulièrement en évidence par les courbes VI et VIT du diagramme de la page 122. Les abscisses re- 
présentent la teneur (p. 100) du gaz en acide chlorhydrique (HCI) ; les ordonnées, le degré de transfor- 
mation (en unités p. 100) de l’acide chlorhydrique en chlore libre. 

Si nous considérons d'abord la courbe relative à la température de 55o°, nous voyons qu'avec un 
mélange à 9 °/, HCI et 91 ?/, d'air — c’est-à-dire avec un grand excès de ce dernier — on obtient une 
décomposition représentant 52 °/, de la théorie. À mesure que la teneur en acide chlorhydrique s'élève, 
le degré de transformation décroit lentement et régulièrement ; la courbe est presque une ligne droite. 
Pour une teneur de 1° °/, en acide chlorhydrique, la décomposition est encore de 56,4 ?/, ; elle tombe 
à 52,2 0/, pour une teneur de 16,4 ‘4, et à 37,7 /, pour une teneur de 32,3 °/, 

A 650° €. la marche est très analogue, et les deux courbes sont sensiblement parallèles. La décom- 
position est d’abord de 43 °/, pour une teneur de 9,7 ‘/, en acide chlorhydrique; elle tombe ensuite à 
30,2 °/, pour une teneur de 17 °/,, à 37,9 °/, pour une teneur de 3 ?/,, et enfin à 32,9 °/, pour une 
teneur de 27 °/,. 

Les courbes III, IV et V présentent la même allure générale. 

_ L'influence de la teneur en acide chlorhydrique sur la proportion de cet acide que l’on récupère est 
. nettement mise en évidence par nos essais. Pour une teneur de 12 °/,, on retrouve 88,5 °,, d'acide inal- 
téré, ce qui indique une bonne utilisation de l'oxygène atmosphérique. A la même température, et 
pour une teneur de 32,3 ‘/, en acide chlorhydrique, la substance de contact retient 60 ?/, de cet acide. 

Ici, il est évident que le chlore libre qui se dégage provient en majeure partie de l’action directe 
de l'acide chlorhydrique sur le bioxyde de manganèse, et que l’action propre de l’air est négligeable. 

Il. Influence de l'humidité. — Cette influence est considérable et peut être résumée, d’après nos essais, 
de la facon suivante. 

Comme température, nous avons choisi celle pour laquelle, avec des gaz secs, on obtient le maxi- 
mum de décomposition, c'est-à-dire 475° C. L'influence de la teneur en acide chlorhydrique se fait sen- 
tir ici beaucoup plus fortement que dans le cas de gaz secs. 


EEE nent 


(n) Zeitschr. füh angew. Chem., 1897, p. 105; Moniteur Scientifique, mai 1897, p. 362 
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D'après la courbe IX, nous voyons que, pour une teneur de 4 ?/, en acide chlorhydrique, la décom- 
position a atteint 83 /, de la théorie. Toutefois, la courbe descend rapidement. Pour une teneur de 
-,6 2/,, la décomposition est encore de 66,7 °/, ; mais pour une teneur de ro ?/,, elle tombe à 6o,r 2. 
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Pour cette même teneur en acide chlorhydrique, et à la même température, les gaz secs donnent une 
décomposition de 73,3 °/,. La différence, due à la présence d'humidité, s'élève donc à 13 °/. 

Nous ferons d’ailleurs remarquer qu'avant les essais avec gaz humides, la substance de contact, qui 
avait déjà servi à 0 expériences, avait été changée. : 

Dans la pratique industrielle, il est impossible de dessécher parfaitement le mélange gazeux. En outre, 
un gaz renfermant moins de 10 °/, d'acide chlorhydrique fournira, même avec une bonne décomposi- 
tion (expérience 29) un chlore beaucoup trop dilué pour être employé dans la fabrication du chlorure 
de chaux. Pour ces raisons nous sommes donc en droit de conclure que la substance de contact pro- 
posée par De Wilde et Reychler ne se prête pas à la méthode de travail continu. 

UT. Influence de la température, — Élle ressort très nettement des résultats représentés par la courbe 
VIIL. 

Pour une leneur constante en acide chlorhydrique {10 ?/,), nous voyons que la décomposition est de 
63 ‘/, à la température de 425°. Elle augmente rapidement pour atteindre 68,3 °/, à 450°, et son maxi- 
mum — 73,3 0/, — à la température de 4552. Elle tombe ensuite à 63,8 0/, pour la température de 500°, 
reste sensiblement constante à 525°, tombe de nouveau à 58 °/, pour la température de 55os, et à 43 ©, 
pour celle de 650°, + 

Il est à noter que la proportion de chlore dans le gaz sortant tombe à mesure que la température 
s'élève. Pour plus de sûreté, nous avons renouvelé la substance de contact, mais les résultats sontrestés 
les mêmes. . F5 

Le faible degré de décomposition ne peut être attribué — comme dans les procédés Mond ou Deacont 
— à l'humidité de la substance de contact, car toutes les précautions avaient été prises pour éliminer 
cette cause de perturbation. Comme, dans ce cas, le gaz sortant renferme un excès d'oxygène, il est 
beaucoup plus naturel de supposer qu’il se produit ici une réaction secondaire : le chlore, dégagé par ; 
l’action dé l'acide chlorhydrique sur le bioxyde de manganèse, réagirait sur la vapeur d’eau pour don- 
ner de l'oxygène et de l’acide chlorhydrique. N” 


B. — MARCHE DISCONTINUE 


Les expériences ont été faites en deux phases. Dans la première, on dirigeait sur la substance de 
contact une quantité connue de gaz chlorhydrique : c’est cette phase que nous appellerons chloruration. 


PAR LE PROCÉDÉ DE WILDE ET REYCHLER AU MANGANITE DE MAGXNÉSIE 128. 
Le gaz sortant était lavé dans une lessive de soude caustique où l'on déterminait ensuite par titrage 
quantitatif, le chlore et l’acide chlorhydrique. La température était ensuite convenablement élevée ‘et 
l'on dirigeait dans le décomposeur un courant d'air par fractions successives. Le chlore et l'acide chlor- 
hydrique étaient encore déterminés dans le gaz sortant. 

D’après Jurisch, les inventeurs du procédé employaient dans leurs expériences le gaz chlorhydrique 
dégagé par l’action de l'acide sulfurique à 66° B. sur une solution aqueuse d'acide chlorhydrique. Tant 
que l'acide chlorhydrique est en excès, le gaz dégagé à la température de l'opération sera saturé d'hu- 
midité, et cette proportion d'humidité décroitra à mesure que la quantité d'acide sulfurique ajouté aug- 
mentera. Nous croyons avoir réalisé un moyen identique en employant un gaz chlorhydrique aussi 
concentré que possible et saturé d'humidité à la température du laboratoire. ; 

Ici, les résultats ne sauraient être convenablement représentés par des couches. Nous les résumons 
donc dans le tableau ci-joint : 
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Examinons maintenant chaque essai en particulier ainsi que les résultats qui lui correspondent, 

. Dans leurs publications, de Wilde et Reychler indiquent toujours 425° CG. comme température de 
chloruration. Dans l'expérience 33, la substance de contact a été traitée par l'acide chlorhydrique à cette 
même température. Le gaz contenait 90,8 ?/, d'acide chlorhydrique, et l’on a dirigé 2,891 gr. de cet 
acide dans le décomposeur. L’absorption à été de 90,2 °/, (comptée sur l'acide chlorhydrique réel). 
Dans les gaz non absorbés, on a retrouvé 9,2 ?/, de l'acide chlorhydrique total à l’état de chlore et 
0,6 ‘/, seulement à l’état d'acide chlorhydrique, ce qui correspond à une décomposition de 93,4 ?/,. 

La température d'oxydalion a été de 5250 C. On a obtenu 58,7 ?/, de l'acide chlorhydrique total à l’état 
de chlore et 9,1 ?/, à l’état d'acide chlorhydrique. Le degré d'action était donc, dans la première frac- 
tion, de 63,8 °/,, c’est-à-dire assez faible. Toutefois, ce résultat s'explique aisément. L’acide chlorhy- 
drique non décomposé qui se trouve dans le décomposeur a été entrainé par le courant d'air dans les 
appareils d'absorption. La décomposition à été meilleure dans la »° et la 3° fractions ; elle s’est élevée 
respectivement à 91,4 @t 97,6 ?/,. La moyenne correspond à 86,9 °/, et peut être considérée comme 
salisfaisante. Au total, on a récupéré 77,6 !/, de l’acide chlorhydrique employé, soit 67,8 °/, à l’état de 
chlore libre et 9,8 °/, à l'état d'acide chlorhydrique inaltéré. 

Expérience 34. — La température de chloruration était la même que dans l'expérience précédente. 
Ce gaz contenait 99,25 ?/, d'acide chlorhydrique pur. En partant de 4,5437 gr. de cet acide, 3,8958 gr., 
soit 85,7 °/, ont été retenus dans le décomposeur ; et dans le gaz sortant, on a noté une décomposi- 
tion de 78,9 /, 

L’oxydation a été conduite en partie à 55°, en partie à 5500 C. La décomposition moyenne a été de 

89,7 ‘/, ; elle était donc un peu plus forte que dans l'expérience 33. Le chlore sortant correspondait à 
45,2 1/, de l'acide chlorhydrique total, dont on a récupéré 65,4 0/. 

Expérience 35. — La température de chloruration et la composition du mélange gazeux étaient les 
mèmes que dans l’expérience 34. 

L’absorption a été de 77,8 °/,, la décomposition de 74 2/,. L'oxydatiou par l'air a été conduite à la 
température de 55o° CG. En moyenne, la décomposition a été de 92,3 ?/,; dans les différentes fractions 
elle était respectivement de 87,6, 97,0, 96,3, et 96,5 2/,. La quantité d'air dirigée dans l'appareil était de 
18 litres. On a récupéré r19 ?/, de l'acide chlorhydrique employé, dont 106,6 ?/, à l’état de chlore. Ce 
résultat, théoriquement impossible, s'explique cependant fort bien : le chlore des expériences 33 et 34 
était resté dans la substance de contact, et le courant d'air de l'expérience 35 l’a mis de nouveau en li- 
berté. 5 

Expérience 36. — La composition du mélange gazeux et la température de chloruration étaient les 
mêmes que dans l'expérience précédente. L'absorption a été de 65,8 ‘/,. Les résultats de l'oxydation ont 
été beaucoup plus réguliers que dans l'expérience précédente. La température s'était élevée à Goo° C. La 
décomposition moyenne a été de 93,9 ?/, ; dans les différentes fractions elle était respectivement de 
073, 99,0 et 97,8 °/. On a ainsi transformé en chlore 99,6 ?/, de l'acide chlorhydrique employé, et il 
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s'en est dégagé 12,2 °/, à l'état d'acide chlorhydrique inaltéré. (L'excès sur la proportion (Réprique s'ex- 
plique comme dans le cas précédent). 

Il est intéressant de considérer ensemble les résullats fournis par les expériences 34, 35 et 36. En 
totalisant ces résultats, nous voyons qu’on a employé en tout 13,8067 gr. d'acide chlorhydrique. La 
substance de contact en a absorbé 11,235 gr., soit 81,4 °/,. L’ acide chlorhydrique dégagé pont 
dation (en comptant ensemble le chlore et l'acide chlorhydrique), représentait r1,1283 gr., soit 99 /; : 
le décomposeur n’en avait retenu que 1 ?/,. 

. Si nous totalisons maintenant les effets produits pendant les deux phases (absorption et oxydation), 
nous constatons les résultats suivants : 

Sur 13 :3067 gr. d'acide chlorhydrique employé, on en a retrouvé 13,6998 gr., soit 99,2 ?/, : 12: 1476 gr 
de cet acide s'étaient dégagés à l’état de chlore libre. La décomposition était donc de 87,9 !/,, résultat 
qui n’a jamais encore été atteint dans le procédé Deacon, du moins industriellement. 

La substance de contact conservait encore, après les quatre expériences ci-dessus décrites, toute son 
activité, comme l’a montré l'expérience 37, qui avait pour but d'étudier l'influence d’une température 
plus élevée pendant la chloruration. 

L'essai a été fait à 560° C., et le gaz contenait 99,2 ?/, d'acide chlorhydrique. L’absorption a un peu 
augmenté, et s’est élevée à 87,4 ?/,. Quant à à la décomposition, elle a été manifestement amoiïindrie par 
l'élév ation de température, et est tombée à 20,2 ?/,. 

Le traitement par l’air à 6oo° C. a donné, au contraire, de bons résultats, et la décomposition s’est 
élevée à 95,5 et 93,r.°/, de l'acide chlorhydrique total. 

Bien que dans le procédé Hasenclever on produise en grand le gaz chlorhydrique par l’action de 
l'acide sulfurique sur une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, ce gaz se trouve encore mélangé: 
d'air. Quant à la production de gaz chlorhydrique exempt d’air, on ne l’a pas encore pratiquée indus- 
triellement. Il nous paraissait d’ ailleurs naturel de poursuivre nos essais sur des gaz présentant approxi- 
mativement la même composition que les gaz des fours à sulfate, £ ‘est-à-dire renfermant environ 5o !/, 
de gaz chlorhydrique. 

Expérience" 38. — La chloruration a été faite à 425° C. Le gaz contenait 45,6 °/, de gaz chlorhydrique, 
dont 80,8 ‘/,, ont été absorbés. L’absorption est donc sensiblement la même que dans le cas de gaz 
riches. La décomposition a été de 62,7 ?/,, c’est-à-dire un peu plus faible que dans les expériences 34, 
35 et 36. 

Le courant d'air à été donné à 600° C. Les résultats ont été très bons : la décomposition moyenne 
s’est élevée à 96,1 !/,, et l’on a récupéré en tout 89,8 °/, de l’acide chlorhydrique employé. 

Expérience 39. — Cette expérience a été faite dans les mêmes conditions que l'expérience 38, Le 
mélange gazeux renfermait 36,r parties d'acide chlorhydrique et 63,9 parties d'air: L’absorption a été 
de 81,3 of. C'est-à-dire sensiblement la mêmé que dans l'expérience précédente. La décomposition a été 
de 61,6 °/, dans la phase de chloruration et de 93 5 ?/, dans la période d’oxydation. 

Expérience 4o. — La température de chloruration était de A7SPs et le mélange gazeux renfermait 
8, ; Ÿ ao d'acide chlorhydrique. L'absorption s’est élevée à 85,8 !/,, et la décomposition est tombée à 

99; 0- ñ 

Si rurate. 41. — Pour une teneur en acide chlorhydrique de 44,3 ?/,, on a obtenu une absorption 
de 8r /, et une décomposition de 56,7 ti °/o. La période d'oxydation correspondait, dans sa marche comme 
dans ses résultats, avec celles des expériences précédentes. 

Expérience 42. —.Le traitement à l'acide chlorhydrique a été fait à 5250 C. Le gaz renfermait 44,2 YA 
d'acide chlorhydrique. ee substance de contact en a absorbé 81,2 ?/,, et, dans le gaz sortant, la décom- 
position représentait 47,8 ‘/,. L'oxydation à Goo° a donné de très bons résultats: elle s'est élevée à 
96,2 °/, en moyenne, et 88,5 ?/, de l'acide chlorhydrique total ont été décomposés. 

Si nous totalisons les nu late des expériences 40, 41 et 42, nous arrivons aux chiffres sui- 
vants : be 

De nue gr. d'acide chlorhydrique employé, 5,7200 gr., ‘soit 81,4 °/,, ont été absorbés ; on en a re- 
trouvé 82,4 07, sous forme de chlore libre et l'on a récupéré 94,5 ‘/, de l’acide chlorhydrique employé. 


ConcLusIoNS 


La substance de potiebt indiquée par De Wilde et Reychler ne se prête pas au travail continu, tel 
qu'il fonctionne dans le procédé Deacon ; les résultats sont, en effet, trop faibles, surtout si le gaz em 
ployé est humide. Dans certaines conditions spéciales, elle se prète, au contraire, très bien au travail 
discontinu. 

a) Température de chloruration. — La température la plus favorable sera celle qui fournit un 
gaz aussi riche que possible en chlore libre. En lavant le gaz sortant, on peut obtenir un chlore très … 
riche, qui se prête parfaitement à la fabrication du chlorure de chaux à haut titre. Conformément aux 
données de De Wilde et Reychler, les expériences que nous avons décrites [indiquent que cetté 
température optimum est 25°, aussi bien pour les gaz très concentrés que pour ceux des fours à 
sulfate. 

b) Température d’oxydation. — De Wilde et Reychler indiquent 525° comme template optimum 
pour la décomposition oxydante. Dans nos expériences, nous avons fait varier la température de 525 à 
6000 C. Les résultats ont été un peu meilleurs à 60o° qu'aux températures plus basses. C’est donc 6oo° C. 
que nous donnons comme température optimum de décomposition. 

c) Fixité de la substance de contact. — Au point de vue de la fixité, la substance de contact indiquée 
par De Wilde et Reychler peut ètre considérée comme excellente. Après les expériences 38, 39, 4o et 
4x, c’est-à-dire après 4o heures de marche, elle n'avait perdu en rien ses propriétés absorbantes. Le 
seul inconvénient qu'on pourrait lui reprocher est commun à toutes les substances de contact: il y a 


LS 
LA CONCENTRATION INDUSTRIELLE DE L'ACIDE SULFURIQUE 12% 


toujours à craindre, au bout d’un certain lemps, la formation de poudres qui obstruent l'appareil et gé- 
nent la libre circulation des gaz. 


Zurich, Laboratoire de chimie industrielle de l'Ecole Polytechnique. 


La concentration industrielle de lacide sulfurique et le dégagement 
des vapeurs blanches. 


’ar M. Herbert N, Morris. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1898, p. 435). 


On a récemment proposé différents moyens de concentrer l'acide sulfurique jusqu'à 94-98 0, 
de monohydrate. Ces procédés, distincts de la distillation, sont basés sur le principe de l’'évaporation 
par surface ; je veux dire par là qu’au lieu de fractionner l'acide par distillation dans une cornue en 
platine, on le chauffe dans des récipients ouverts, chauîfés à feu nu ou indirectement, en sorte que 
les vapeurs qui se dégagent sont plus ou moins exposées à l’action des gaz du foyer ou de l'air atrmos- 
phérique. 

Parmi ces procédés, je mentionnerai ceux de Garroway, Négrier, Webb, Veitch, Levinstein, 
Dyson, etc., dont quelques-uns ont trouvé leur application industrielle, principalement en Angleterre. 

Au cours de plusieurs années, pendant lesquelles j'ai vu fonctionner l’un de ces procédés (celui de 
Levinstein), j'ai fait un certain nombre d'observations qu'il m'a paru intéressant de publier. Avec la 
permission de M. Levinstein, je décrirai donc quelques-unes des expériences que j'ai faites dans son 
usine, 

- J'ai observé — et d’autres l'avaient fait avant moi — que, lorsqu'on concentre de l'acide sulfurique par 
le système d’'évaporation, il se dégage une abondante quantité de fumées blanches, qui ne contiennent 
pas nécessairement une forte proportion d'acide, mais qu'il est très difficile d’absorber onu de con- 
denser. 

Je citerai le cas d’un appareil que j'ai vu fonctionner, et qui concentrait en une semaine 3o tonnes 
d'acide sulfurique à 1,75 de densité pour l'amener à 05 ‘/, de monohydrate. Les vapeurs sortant de cet 
appareil étaient refroidies à 15° C. à travers une série de conduites plongées dans l’eau, et passaient 
ensuite dans ur serubber à coke avec pluie d’eau froide. Or, les vapeurs qui sortaient de la cheminée 
d'appel faisant suite au scrubber n'avaient pas changé d'aspect et présentaient l’opacité de la vapeur 
d’eau. Il est à peine besoin d'ajouter que leur acidité était extrêmement faible. 

Formation des vapeurs blanches. — Lorsqu'on concentre de l'acide sulfurique dilué pour l’ameneri 
96 °/, de monohydrate dans un appareil clos relié à un condenseur, il ne se dégage pour ainsi dire pas 
de vapeurs blanches. Toutes les fumées sont aisément condensées par refroidissement. 

Si, pendant la concentration de l'acide, on dirige à la surface du liquide de la cornue un courant très 
lent d'air sec, on n’observe aucun changement ; mais si l’on vient à forcer le courant d'air, il se forme 
immédiatement des vapeurs blanches, qui ne se condensent pas dans le réfrigérant, mais se déversent 
dans l'atmosphère en panaches épais. L'air humide produit exactement le même effet : un courant très 
lent ne change en rien la marche de la condensation ; un courant rapide détermine la formation de 
fumées blanches. L'acide carbonique est dans le même cas. 

Voiei une expérience qu'il me parait intéressant de décrire en détail. J'ai placé 806 grammes d'acide 
sulfurique de densité 1,62 dans une cornue munie d’un long réfrigérant qui aboutissait à un récipient 
en verre. De ce récipient partait un tube vertical montant jusqu'au plafond du laboratoire. La cornue 
fut chauffée graduellement, tandis qu’un courant d’air sec était dirigé à la surface du liquide. A la 
température de 135° C., on vit apparaître des fumées blanches à l'extrémité du tube vertical ; mais il 
n'y en avait pas trace à l’intérieur de la cornue. À 170° C., les vapeurs blanches apparurent dans la 
cornue et se déversèrent abondamment dans l'atmosphère. À 200° C., les fumées devinrent plus denses 
et remplirent aussi bien la cornue que le réfrigérant et le tube vertical qui les déversait dans l’atmos- 
phère. La température de 00° C. fut maintenue pendant trois heures et demie et le courant d'air sec 
prolongé pendant le même temps. La vapeur était absolument froide dans le récipient. Au début de 
l'expérience, les fumées qui se dégageaient dans l'atmosphère changeaient à peine la teinte du tour- 
nesol. Une bande de papier neutre, plongée dans ces vapeurs, ne rougissait qu’au bout de cinq minutes, 
A la fin de l'expérience, l'acide de la cornue titrait 94,9 °/, de monohydrate. La perte totale par volati- 
lisation avait été de 8,53 ?/,, dont 1,35 °/, avait été condensé dans le récipient, le reste étant passé 
dans l’atmosphère. ) 

Il est intéressant de noter, d’après cette expérience, que l'acide sulfurique peut être concentré à 95 °/, 
à la température de 200°, et probablement même au dessous ; mais en raison des difficultés que lon 
éprouve encore à condenser ou à utiliser les fumées qui se dégagent, cétte marche est actuellement im- 
possible. ; pri 

Si l’on chauffe dans une cornue de l'acide sulfurique fumant, contenant par exemple 40 ?/, d'anhydride, 
et si l’on fait passer à sa surface un courant d'air sec, il y a volatilisation partielle, mais 9n n'observe 
pas de fumées blanches. Si, au contraire, l’air est humide, il se forme des vapeurs blanches très denses, 
qui se comportent en tout point comme celles dont j'ai parlé plus haut, à propos de la concentration de 
l'acide sulfurique Je les considère comme identiques. de 4 

Je ne crois pas qu'on ait jamais rien publié sur la composition exacte et sur les conditions de for- 
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mation de ces vapeurs. IL ne semble pas qu'on ait recueilli el examiné aucun mélange ou composé bien . 
défini : mais on admet généralement que l'acide sulfurique est décomposé ou dissocié par là chaleur en. 
anhydride sulfurique et eau. En supposant que nos fumées soient un mélange ou une combinaison ‘ 
d'anhydride sulfurique SO* et d’eau H°0, on pourrait s'attendre à une recombinaison de ces substances 
pendant le refroidissement : et c'est d’ailleurs ce qui se passe lorsque l'acide est chauffé dans un réci- 
pient clos, à l'abri de l'air ou de tout autre gaz. $ 

Je ne puis discuter aujourd’hui la constitution exacte de ces fumées blanches, Des expériences, ac- 
tüellement en cours, me permettront bientôt, je l'espère, d’éclaircir ce point. Pour le moment, je me 
bornerai à examiner la question au point de vue qui intéresse l’industrie. | 

Absorption ou condensation des vapeurs blanches. — J'ai déjà indiqué un essai ayant pour but de re- 
froidir ces vapeurs et de les absorber par l’eau. Dans les nombreuses expériences que j'ai faites. j'ai 
considéré comme identiques les fumées obtenues en faisant passer de l’air humide sur de l'acide sul- 
furique fumant et celles obtenues par évaporation de l'acide sulfurique comme on la pratique indus- 
triellement. ; PE, « 

Après refroidissement, les vapeurs blanches ont été dirigées en mince filet à travers de l’eau, de 
l'acide sulfurique de concentration variable, des lessives de soude caustique, de carbonate de soude, de 
chaux, d’ammoniaque, etc. Je les ai fait passer également à travers des tubes ou des flacons remplis 
dé fragments de soude, de carbonate de soude, de chaux, ete. Ces différents traitements n'ont produit! 
qu'un effet insignifiant, parfois même nul. - 

* On pourra objecter que le courant était trop rapide, et que les bulles de vapeur ne restaient pas suffi= 
samment en contact avec les divers réactifs. Je veux bien l’admettre, mais alors si la vitesse du cou- 
rant gazeux est trop faible, nous pouvons aussi bien faire dégager la vapeur dans un récipient vidé et 
l'y laisser se condenser d'elle-même, c'est-à-dire appliquer uniquement la condensation par surface, et 
non plus l’absorption. C'est ce que j'ai fait en aspirant ro gallons (45 litres) dé fumées blanches dans 
une tourie en verre. Au bout dé 30 à 45 minutes, la condensation paraissait complète. L’acidité du li- 
quide de condensation a été déterminée en agitant dans la fourie un Volume connu de soude titrée, que 
l’on a soumis ensuite à un nouveau litrage. | si 

Dans une autre série d'essais, j'ai opéré de la manière suivante. Le jet de vapeur blanche était dirigé 
contre un jet de gaz ammoniac. Les deux tubes d'arrivée étaient placés face à face dans un grand ré- 
cipient en verre. Le mélange passait ensuite ‘dans une série de flacons de 4 litres contenant un peu 
d’eau, puis à travers un long condenseur, et se dégageait finalement dans l'atmosphère par un long’ 
tube vertical. 11 se déposa dans les flacons un peu de sulfate d'ammoniaque, mais les vapeurs qui se 
dégageaient dans l'atmosphère étaient toujours opaques, même en présence d’un grand excès de gaz’ 
ammoniac. drter : RS in à | 

Les fumées furent également dirigées à travers une solution de chlorure de baryum à 10 ?/,. Elles’ 
sortaient ‘du liquide à peu près sans altération, et la solution de chlorure de baryuni ne commencait à 
se troubler légèrement qu'au bout d'un quart d'heure. At 

D'autres essais, sur une grande échelle, consistèrent à diriger les vapeurs blanches à travers une tour 
remplie de coke mouillé d’eau ou injecté de vapeur. Ces essais montrèrent que l’eau ne produisait au— 
cun effet sensible, et, d'autre part, que l'injection de vapeur avait pour conséquence de réduire au mi- 
nimum l'acidité de la fumée blanche, mais non pas son opacité. 

J'ai noté quelques autres faits intéressants au sujet de ce produit. Dans la fabrication en grand, les 
fumées qui se dégagent des appareils de concentration passent dans une conduite circulaire de 3r cen- 
timètres de diamètre. J'ai rémarqué que lorsque le gaz est aspiré rapidement dans un récipient, et aban- 
donné ensuité à la condensation, le liquide condensé accuse une certaine acidité. Si, au contraire, le 
même gaz est aspiré lentement, l'acidité trouvée ést beaucoup moindre. Voici, à ce sujet, quelques ré 
sultats. 


Aspiration lente ‘Aspiration lente Aspiration rapide Aspiration rapide, 


Grains de S03 par pied cubelGrains de SO3 par pied cube|Grains de SO® par pied cube|Graïns de SO3 par pied cube 


0,6 1,80 1,26 2,64 


0,70 0,71 QU | 1,17 


I1 semble également y avoir une différence d’acidité entre le gaz extrait du centre de la conduite ét 
celui qui vient du voisinage de la circonférence, dans le cas de l’aspiration lente. Il n’y à, au contraire, 
aucune différence sensibie dans le cas de l’aspiration rapide. 


ConcLusions | és 


à Des résultats que je viens d’énumérer, nous pouvons tirer les deux conclusions suivantes : 

1.— Pour empêcher la formation des fumées blanches, il faut éviter tout contact de l'air atmosphé- 
rique ou des gaz du foyer avec les vapeurs que dégage l’évaporation. 

5, — Le moyen le plus simple pour condenser ces fumées consiste à les diriger dans une ou plu- 
sieurs chambres de grand volume et de les y abandonner le temps nécessaire à leur condensation com- 
plètesh # | 3 
Dans le procédé de concentration basé sur le principe de l’évaporation, il est pratiquement impossi- 
ble d'éviter le contact de l’air et des gaz du foyer. La formation de fumées blanches est donc toujours 
certaine. Pour réduire leur acidité au minimum, il suffit de les diriger à travers une tour dans, la- 
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quelle on injecte de la vapeur. Ce procédé ne supprime pas les fumées blanches, mais il supprime leur 
action nuisible sur la région où elles se déversent. 

J'ai indiqué, comme moyen de condenser les fumées blanches, l'emploi de chambres suffisamment 
vastes. Je n'ai pas dit que ce moyen fût applicable en pratique, en raison des frais considérables qu'il 
exigerait pour la récupération d'un produit de très faible valeur. 

Parmi les expériences que j'ai faites sur une grande échelle, je citerai la suivante. 

Des précautions furent prises pour exclure autant que possible le contact de l'air et des gaz du foyer 
avec les produits gazeux de l’évaporation, et les vapeurs furent dirigées, au moyen d'un ventilateur, 
dans la première chambre de plomb de l'usine à acide sulfurique. Pendant deux mois, on utilisa de 
cette façon les vapeurs produites par deux cornues concentrant chacune 20 tonnes d’acide de 55 °}, à 
9 ‘/, de monohydrate par semaine. Ces fumées blanches fournissaient ainsi une partie de la vapeur 
nécessaire à l'opération ordinaire. Le travail et le rendement n’en éprouvèrent aucune modification, et 
le procédé eût continué d’être appliqué si le contact des vapeurs acides n'avait mis le ventilateur hors 
d'usage au bout de quelques semaines. C'est là un point qui présente de sérieuses difficultés, sans par- 
ler de celles qu'on éprouvera toujours à éviler le contact de gaz étrangers. Mes résultats d'expériences 
ne peuvent donc prétendre avoir résolu le problème industriel. 


Electrolyse des solutions de chlorure de calciunr. 


Par MM. H. Bischoîf et F. Fœrster. 


(Zeitschrift für Elektrochemie, IV, n° 20 ; p. 464). 


Comme conclusion à ses belles recherches sur la formation électrolytique des chlorates (1), F. OEttel 
a fait observer que la formation du chlorate de chaux suit une loi tout autre que celle du chlorate de 
potasse. Tandis que, dans le premier cas, l'effet utile du courant peut atteindre 87 °/,, il dépasse rare- 
ment 6o ©/, dans le second (?). 

Trois ans se sont écoulés depuis ces recherches, sans que leur auteur ait précisé ce point spécial. 
Nous avons donc cru utile d’en reprendre l’étude pour notre propre compte, d'autant plus que les lois 
de la production électrolytique des hypochlorites et des chlorates sont encore mal connues, et que seules 
des recherches systématiques pourront conduire à leur énoncé. Tel n’est pas encore le résultat des expé- 
riences que nous publions aujourd'hui, et que nous présentons comme une simple contribution à l'étude 
d’un sujet dont l'importance industrielle ne fait plus de doute. 

Dans ces essais nous nous sommes d’abord servi d’une petite cuve électrolytique en verre de 550 cen- 
limètres cubes de capacité, fermée au moyen d’un large bouchon en gutta-percha, auquel étaient fixées 
les électrodes eu platine. L’anode mesurait 4,3 X 7,0 = 30,1 em°. ; la cathode 4,2 X 5,0 = or centi- 
mètres carrés. Le bouchon était également traversé par un tube servant au dégagement des gaz. 

Dans l'expérience I l’électrolyte sc composait de 500 centimètres cubes d’une solution neutre conte- 
nant 147 grammes de chlorure de calcium cristallisé. A titre de cemparaison, on s’est servi dans l’expé- 
riénce II d’une solution alcaline du même sel, analogue à celle employée par OEttel. Elle contenait 
100 grammes KCI et 7,5 gr. KOH dans 500 centimètres cubes. Les solutions étaient constamment main- 
tenues à basse température au moyen de glace. 

L'intensité du courant variait entre 2,7 et 2,8 ampères, c’est-à-dire que la densité de courant à l’anode 
était en moyenne de o,1 ampère par décimètre carré et que la densité à la cathode était voisine de 
13 ampères. 

Outre les appareils déstinés à la mesure du courant, ou avait intercalé dans le circuit un voltamètre 
à sulfate de cuivre et un voltamètre à eau. Les volumes de gaz dégagés pouvaient donc être comparés 
aux volumes dégügés pendant le même temps par l’électrolyseur. 

Les résultats des analyses de gaz sont interprétés comme dans la méthode bien connue de OEttel ($). 
On calcule la fraction de courant utilisée à la production du chlorate à l’anode et l’on en retranche la 
fraction de courant utilisée à la réductiou de l’hypochlorite à la cathode. La différence représente le 
rendemeut utile du courant Quart au reste, il est employé à la décomposition de l’eau que renferme 
l'électrolyte. 

A la fin de l'expérience, le liquide de l’électrolyseur était soumis aux deux titrages suivants : 

1° Titrage à l’acide arsénieux, pour déterminer la teneur en hypochlorite. 3 

29 Titrage au sulfate ferreux et au permanganate, pour déterminer l'oxygène existant à la fois à l'état 
d'hypochlorite et de chlorate. | 

Pour le calcul du rendement utile moyen, les résultats de ces deux titrages étaient comparés à ceux 
fournis par la pesée du cuivre, déposé dans le voltamètre auxiliaire, 


(x) Voir Moniteur scientifique, novembre 1896, p. 802, 

(2) 1bid., nov., 1896, p. 820. 

co) Ce mode de caleul est aujourd’hui adopté d'une façon absolue par tous les électrochimistes d'Allemagne ; 
et il en est de même du dispositif matériel décrit ci-dessus. Nous ne pouvons revenir, à l'occasion de chaqué 
article, sur la desciption détaillée de ce genre d'expériences. Nous l’avons fait, une fois pour toutes, à l'occa- 
sion du premier mémoire de Œttel, publié iw extenso dans le Moniteur scientifique (novembre 1896), . C'est à 
cet important travail que nous renvoyons nos lecteurs (Note du traducteur, 
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EXPÉRIENCE I ; 
147 grammes CaCl? + 6H°0 — -h,3 grammes CaCË dans 500 centimètres cubes. 
Différence de potentiel — 6,7 volts. 
Durée en heures 3 Rendement utile PA Décomposition 
du courant . LEE de l'eau 

n'en : NH CCR (étlnoes 56,6 2,9 10,6 
5) 1 HT ET sure, Mot ia NES TTC 37,6 2,9 9:9 
DT 2e te oi #2) (ee SN Vie ee 1 DEN DE à CHE 57,3 nr L1e2 
Fute 1.1 Ke TE NSe De SERRE MARNE 99,7 2,9 11,4 
Se NAME ET PE se Eee De 90,4 1,9 pie) 
AR he MILLES, FMRRNTES PRESSE EE 56,2 1,4 10,/ 
NC ER ET LE 0e LC, Mie 85,7 1,4 12,5 


L'essai a élé interrompu au bout de »9 heures. 

Dans le voltamètre à sulfate de cuivre, on a recueilli 99,0 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
25,0 gr. d'oxygène. , 

L'analyse de la solution a donné : 


Oxygène à l'état d'hypochlorite. . . + . . . . . + : 2: 5 1,48 gr. 
Oxygène à l'état de chlorate. , . . + + .:. + + + «+ + . 18,79 gr. 
20,27 gr. 


Le rendement utile moyen était de 81,1 ?/,. 
EXPÉRIENCE IL 


too grammes KCI + 7,5 grammes KOH dans 500 centimètres cubes. : 
o RE 4] À e] Es 
Différence de potentiel = 4,9 volts. | 


Rend ement ulile 


rée c es ae Décompositi 
Durée en heures Ait mAnt Réduction “+ pere 
ie AR RE ANS EUTIPE CAMES Sn 
RÉRSE MUR ER PE PERRET Es Se AU 61.9 15.0 20,8 
LR TOUS CENTS CRT PO EN RAC and ii rime) 53,6 19,9 20 | Le 
5 As SE PPS ACTU EP EE VEN CEE PSE ARE 90,9 ; 19.0 29,3 ; 
FR dante U L'NEE Sr M ÉTÉ LORIE TFC 96,1 15,6 25,3 
22 ous 16) MS UN Mt Tea D Nes tie PO a ere A " 58,4 12,0 20,6 
D able à re free rase Vie Ne FC Re rie 59,1 1559 29,0. 


L'expérience a été interrompue au bout de »5 heures. ca 

Dans le voltamètre à sulfate de cuivre on a recueilli 81,3 gr. de cuivre métallique, correspondant à 
20,52 gr, d'oxygène. 

L'analyse de la solution à donné. | 

Oxygène à l’état d'hypochlorite. . . . +. . + . . . . . 0,19 gr. ; 

Oxygène à l'état de chlorate … + . . . . +. . . . . .. 10,53 gr. + 5 


'VPTES 10,72 gr. 
Le rendement utile moyen était de 52,2 °/,. Fe 
Ces résultats confirment ceux de OEttel, et montrent que, au point de vue du rendement utile, les » " 
sultats sont bien meilleurs avecles solutions de chlorure de calcium qu'avec les solutions alcalines de 
chlorure de potassium. Dans le premier cas, en effet, les pertes de courant relatives à la décomposition 
de l’eau et à la réduction de l'hypochlorite sont beaucoup moindres. | 


# 


Pour expliquer cette différence, on est tenté d'admettre que l'électrolyse de l'hypochlorite de po- 


tasse, formé accessoirement dans l'électrolyse du chlorure de potassium, donne des ions K et OCI, 


tandis que l'électrolyse de l'hypochlorite de chaux fournit des ions Ca, OCI et CaOCL, et que la faible - 
action réductrice du courant, dans ce dernier cas, a pour cause la moindre concentration des ions OCI 
dans les solutions de chlorure de calcium. Il était intéressant, à ce point de vue, de voir comment se 4 
comporterait le chlorure de baryum. | RG 
Nous avons d'abord opéré sur une solution de chlorure de baryum neutre et équivalant aux solutions 
précédentes. 
Voici les résultats : 


Durée en heures | Rendement utile 


: in Décomposition 
du courant Réduction de fre. 
Er ALUINTE È ' 
L 4" 3e cie te CES Mr a SR ES Cr 7h 19,1 6,8 
DS PSE OS CPP SOS DEL CS RSR 61,4 30.0 8,6 à 
4 1/2 S'S le LAON RP RTE ON VE d'A UP rt te, à 40,6 52,8 6.6 F 
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Nous avons alors ajouté à la solution une quantité d'hydrate de baryte équivalant aux 2,5, Dr 
d'hydrate de potasse ajoutés à la solution de l'expérience II. Âu bout de » heures nous avons noté : 


Rendement utile du courant Réduction Décomposition de l'eau 


Ter = S AE 
O1, 19,9 92,9 


On voit donc que le chlorure de baryum se comporte lui-même tout autrement que le chlorure de 
calcium puisque, dans l’électrolyse de sa solution aqueuse, la réduction est très forte. qu'elle croît en- 
core avec la durée de l’expérience, et qu'elle décroit au contraire lorsqu'on ajoute à l’électrolyte de 
l'hydrate de baryte, Au point de vue électrochimique, le chlorure de baryum peut donc être classé à 
côté du chlorure de potassium. 5 

Et en fait, la véritable cause qui différencie le chlorure de calcium du chlorure de potassium est 
celle-là même qui le différencie du chlorure de baryum. Il faut la chercher dans la faible solubilité de 
l’hydrate de calcium, qui, se déposant en couche mince à la cathode, supprime tout contact immédiat 
de celle-ci avec la solution et limite ainsi l’action réductrice du courant. Ce qui tend bien à le prouver 
c'est qu'au début de l'électrolyse des solutions de chlorure de calcium, la différence de potentiel croil 
de quelques dixièmes de volt, pour rester ensuite parfaitement constante. L'hydrate de chaux ainsi 
formé agit exactement à la façon d’un diaphragme. La majeure partie de cet hydrate se transforme en 
hypochlorite ou en chlorate aux dépens du chlore mis en liberté à l’anode; le reste demeure à l'état 
d'hydrate de chaux et se rassemble au fond de l’électrolyseur. | 

Dans lexpérience I, nous avons ainsi recueilli 4 grammes d’hydrate de chaux ; sur les 54,3 gr. de 
chlorure de calcium employés, 22,6 gr. (soit 30 ‘/,) avaient été transformés en chlorate. On devait donc 
s'attendre à recueillir une quantité de chlore libre correspondant à cet hydrate de chaux. Eu réalité, le 
chlore libre ne s’est dégagé qu'au début de l'expérience, et plus tard il s’est dégagé de l’acide hypo- 
chloreux que nous avons pu caractériser d’une façon très nette. ; 

L'emploi, dans l'expérience 1, d’une solution neutre de chlorure de calcium explique, en même temps 
que la formation du chlorate, celle d’une quantité appréciable de perchlorate. Nous avons séparé de la 
solution électrolysée 5 grammes de sel au moyen du chlorate de potasse ; ces 5 grammes de sel ont été 
évaporés avec de l'acide chlorhydrique concentré et le résidu a été repris par un peu d'eau. Nous avons 
obtenu ainsi, comme résidu insoluble o,r gr. de perchlorate de potasse. Comme la teneur en oxygène 
du perchlorate de chaux n'entre pas en ligne de compte dans le titrage au sulfate ferreux, la quantité 
d'oxygène combiné, déterminée par ce titrage dans la liqueur de l'expérience I, est un peu trop faible, 
et, pour cette raison, ne concorde pas exactement avec la valeur fournie par l'analyse des gaz. 

Dans les expériences suivantes, nous avons cherché à déterminer la densité de courant et la concen- 
tration qni fournissent les meilleurs rendements de chlorate. Les solutions étaient placées dans de 
petits vases cylindriques en verre, de 100 centimètres cubes de capacité, et électrolysées entre deux lames 
de platine de 12 centimètres carrés. 

Les conditions de l'expérience étaient les mêmes que précédemment. Toutefois, le voltamètre à sul- 
fate de cuivre était supprimé et les solutions étaient mainteuues à la tompérature ordinaire du labora- 
toire (20°-25°C). Dans les tableaux ci-dessous, le nombre placé à gauche indique le rendement utile du 
courant ; le nombre placé à droite et en haut indique la réduction ; enfin le nombre placé à droite et en 
bas indique la décomposition de l’eau (!). à 


1. — Densité de courant = 20 ampères par décimètre carré. 


Concentration de la solution 29 gr. CaCl? dans 100 ce. [12,5 gr. CaCl? dans 100 ce.| 5 gr. CaCI2 dans 100 ce. 


Différence de potentiel 4,9 volts 5,1 volts 
Rte 2,8 10,3 30 / 
15 minutes n + 31.8 , : 30,4 
| 90,7 6,5 51,5 8.9 )8,8 10,8 
[ce] 
= ——_— 
2 
È ; s di 11,2 2 
D | es 5, a£ © NA vies re 
“4 30 minute 09,9 10,5 OI 10,7 OS 12,3 
4 
à 
ræ —————————_———— _—_—_——_——— 
2 2 7 a 
= oh  , 2,1 E 13,0 . 20,2 
| 5 minutes -9,8 Se ONE) De 64,1 à 
E : ie 10,7 e: 11,9 by 14,9 
| 
=) 
= à : ; 
; : ; ne 9,2 r 11,0 PE PA 
60 minutes DE 19,4 70,1 18,2 02,7 Fes 
Oxygène d’'hypochlorite é 5 3 
: x A 2 gr. Si gr: n6 g 
dans la solution électrolysée 0,621 NE 0,170 gr. 


(1) Ce sont là des termes abrégés. Il s’agit toujours des fractions du courant utilisées aux divers effets que 
mentionne l’auteur (Note du ti'aducteur). 


6860 Livraison. — 7e Série, — lévrier 1899. 10 
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>, — Densité de courant — 10 ampères par décimètre carré. 


Concentration de la solution 25 gr. CaCI? dans 100 ce. |12,5 gr, CaCl? dans roocc. | 5 gr. GaCl? dans 100 ec. 


à 


Différence de potentiel 4,o volts 4,6 volts 5,o volts 
PEER 951 8,9 43,9 
30 minutes 82,9 89 86,9 15 48,8 73 


” 


2,3 19 8.0 
à , à à = 1,7 »/ AE 49; 
6o minutes 09,0 738 71,7 13,6 42,6 9.4 
ee LEON A TE 
6,1 16,5 4n,0 
. / 2, À »/ / 47 
90 minutes 84,0 D, PDT 13,2 43,2 0,8 


mm 


Durée de l'expérience 


k 6,4 Hot ; 16,8 
120 minutes 81,1 “5 69,0 15,8 43,0 10,2 


Oxygène d'hyÿpochlorité me 6) Heu , 
dans la solution électrolysée 0,33 gr. 0,33 gr 0,204 gr 
3. — Densité de courunt = 5 ampères par décimètre carré, 
Concentration de la solution 12,5 gr, CaCl? dans 100 ce, 
Différence de potentiel 3,6 voll 
| 
2 A Ée 35,/ 
3 3o minutes 55,8 54 
à ; 
3 \— 
& 304 
) . : s € 

A 6o minutes 54,8 #4 

0 
do 
T — 
$ 
A ; k 40,8 
= go minutes 50,2 9.0 

v) 


Oxygène d’hypochlorite dans la solution 3 
électrolysée PIE ets 

D’après ces essais, on voit que, à la température ordinaire, le rendement utile du courant décroit en 
même temps que la densité du courant et la concentration du liquide. La fraction de courant utilisée à 
la réduction varie au contraire en raison de ces deux facteurs, ce qui tend à prouver qu'une haute den- 
sité de courant et une forte concentration constituent des facteurs défavorables à la formation d’un 
diaphragme protecteur à la surface de la cathode. On remarquera que la décomposition de l’eau est 
beaucoup moins influencée que la réduction par la concentration du liquide. Elle diminue avec la eon- 
centration. 

Pour la production électrolytique du chlorate de chaüx, on emploiera donc de préférence des solutions 
à 10 °/, de chlorure de calcium, La densité de courant à l’anode sera d'environ ro ampères par déti- 
mètre carré et la densité de courant à la cathode devra être au moins double. ss 

Les solutions de chlorure de calcium se comportent, au point de vue de l'électrolyse, comme celles de 
chlorure de potassium, en ce sens que l’alcali caustique qui se forme à la cathode et le chlore libre qui 
se dégage à l’anode commencent par donner de l'hypochlorite, et que le chlorate se forme d’abord ac- 
cessoirement. Dans ces conditions, le seul sel qui puisse subir une action réductrice de la part du cou- 
rant est donc bien l’hypochlorite. 

Un point intéressant à noter dans ces derniers essais, c'est la chute régulière du rendement utile 
lorsqu'on travaille à concentration et densité de courants élevés, alors que nous avions constaté une 
plus grande stabilité de ce facteur dans la première série d'expériences. La cause doit en être recher- 
chée, très vraisemblablement, dans les variations accidentelles de concentration ét de température qui 
sont beaucoup plus marquées lorsqu'on opère sur de petits volumes de liquide (r00 centimètres cubes 
au lieu de 500). 

Jusqu'ici nous avons laissé de côté une considération qui a son importance. En raison même de la 
séparation d’hydrate de chaux à la cathode et de l'accroissement de résistance qui en résulte, tous 
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avons employé dans l'expérience I un voltage (6,7 volts) plus élevé que dans l'expérience II ( 
Dès lors, si l'on calcule le rendement en chlorate par rapport à l'énergie électrique dépensée 
çoit que l'emploi du chlorure de calcium pour la préparation de ce sel n’est plus aussi avan 
nous l’avions dit précédemment. Nous allons voir cependant qu’on peut réaliser de méille 
en opérant l'électrolvse à chaud. 

Nous donnons ci-dessous deux expériences III et IV eonduüités dans des conditions identiques à celles 
des expériences [ et IT, sauf en ce qui concerne la température qui, cette fois, était de 50. 


À,9 volts). 
, ON S'aper- 
lageux que 
ures conditions 


EXPÉRIENCE III 


147 grammes GaCl? + 6H?0 = 74,3 grammes CaCl? dans 5vo centimètres cubes. 
Différence de potentiel — 4,55 volts. 


Rendement utile 


Durée en heures ut Réduction Décomposition de l’eau 
I 1/9 84,4 9,3 6,5 
à 86,8 77 9,9 
41/9 : 55,3 9,5 550 
6 1/, 84,1 ; 10,8 5,3 
23 701 13,9 7,4 
25 SI,I 1 1,4 D 
28 1/3 81,0 11,0 6ÿ7 


L'expérience a été interrompue au bout de 29 heures. 
Dans le galvanomètre à sulfate de cuivre on a recueilli 94,2 gr. de Cuivre métallique, correspondant à 
23,77 gt, d'oxygène. 
L'analyse de la solution a donné : 


Usysène TEE d'hypochlonté … . , . . :°. 4 . à … .' b,ar2 gr 
» A CD nd. 1 2... Li7.0or ae 
» »  d'hypochlorite dans l’éau entrainée. . . . . 0,199 Bt. 


18,210 gr. 
Le rendement utile moyen était de 56,6 ?/,. 


ExréRience IV 


100 grammes KC1 + 7,5 grammes KOH dans 500 centimètres cubes. 
Différence de potentiel = 4,3 volts. 


Rendement utile 


Durée en heures AcouretE Réduction Décomposition de l’eau 
1 1/9 58,8 6,7 54,5 
31/2 | 57,8 6,3 35,9 
fer 61,3 5,8 32,9 
22 58.6 6,3 35,1 
23 58,9 6,/ 34,7 


L'expérience a été interfompuëe au bout de »3 heures. Dans le voltamètre à sulfate de cuivre on a 
recueilli 75,0 gr. de cuivre métallique, correspondant à 19,43 d'oxygène. 

L'analyse de la solution à donné : 

DEVebnemaetal d'hiFpochlorité: | à . . EF Lo, , 0,013 gl'e 
» PARLE OURS RL RE  : C.1010,68787 
10,700 gr. 

Le rendement ütile moyen était de 55,r ?/,. 

On voit qu'en élevant convenablement la température on peut ramener la différence de potentiel à 
4,55 volts, c'est-à-dire sensiblement à la valeur nécessaire pour électrolyser, dans les mêmes conditions, 
une solution de chlorure de potassium équivalente (en chlore). Dans ces conditions, le rendement utile 
du courant devient légèrement inférieur à celui que nous avions observé dans le cas de la solution, 
froide en même temps que la fraction du courant utilisée à la réduction augmente sensiblement. Il n'y 
a là rien que de très naturel, car si cette fois encore il se forme à la cathode un diaphragme d’'hydrate 
e chaux, son épaisseur est assez faible pour ne déterminer qu’un accroissément de résistance insigni- 

iant. 

La fraction de courant utilisée à la décomposition de l’eau ést moindre à 5o° qu’à o°. A ce point de 
vue particulier, le rendement utile est donc amélioré par l'élévation de température. 

La quantité d’hydrate de calcium séparé dans l'expérience IT (r,r gr.) est beaucoup plus faible que 
dans l'expérience I. De plus, la proportion d’acide hypochloreux dégagé au cours de l'électrolyse est 
insignifiante. Le chlorate de potasse isolé était parfaitement exempt de perchlorate, comme nous devions 
le prévoir à la suite des essais faits par l’un de nous sur la préparation des sels de l’acide perchlorique (!). 


(1) Zeitschr. f. Elektrochem., IV, 386. 
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On a pu remarquer que, dans l'expérience III, les résultats de l'analyse des gaz ne concordaient pas 
absolument avec ceux de l'analyse titrimétrique. Nous avons donc tenté un nouvel essai, en vue de dé- 
terminer si, à la température de 5o° comme à la température ordinaire, un accroissement de la concen- 
tration et de la densité de courant à la cathode permettrait d'augmenter le rendement utile du cou- 
rant. 

Nous avons employé, dans cette expérience, 500 centimètres cubes d’une solution renfermant 
ri grammes (1 molécule-grammes; de chlorure de calcium. Comme anode, nous nous sommes servis 
de la lame de platine déjà employée dans les expériences précédentes (30 centimètres carrés de sur- 
face). 

Comme cathodes, nous avons pris deux lames de nickel de r2 centimètres carrés de surface et placées 
parallèlement de chaque côté de l’anode. L'intensité du courant variait de 4,4 à 5 ampères, de telle 
sorte que la densité de courant à l’anode était de 7 à 8 ampères par décimètre carré, tandis qu'elle 
était de r8 à 20 ampères à la cathode. La différence de potentiel variait de 5,2 à 5,9 volts. Pour le 
reste, les conditions élaient identiques à celles des expériences I-IV. 


EXPÉRIENCE V 


Grammes RUE Grammes 
à e . d'oxygène à l’état|d'oxygène à l'état 
Durée en heures Ve ma ds L Réduction D NP EL à d'vpociorite de chlorate 
des dos oie SRE dans r cent cube|dans 1 cent. cube 
de la solution de la solution 
1}, 94,3 0, 3,2 0,00197 0,00328 
3/4 017 0,9 74 Fe à «TT 
6 1/2 59,4 3,1 754 0,00190 0,01/49 
20 90,2 3,0 6,3 0,00141I 0,0539 
24 91,3 0,7 7,0 0,00122 0,066 
31 89,0 2,0 5,9 0,00122 0,0803 


A la fin de l'expérience, le volume Qu liquide était réduit à 450 centimètres cubes. Ce liquide conte- 
nait : 


OKvgené à l'etat dhypochlorile "CON CE 0,9 grammes 
» » de tchlorale "55%, 5 Ce CROP ne » 
Oxygène COMbIRÉ ES. 7, NT NN OS 


Dans le vollamètre à sulfate de cuivre on à recueilli 155,5 gr. de cuivre métallique correspondant à 
A4,3 gr. d'oxygène. 

Le rendement utile moyen était de 87,7 °/5. 

Quant à l'écart entre les résultats fournis par l’analyse des gaz et l'analyse titrimétrique, il est dû à 
la volatilisation d’une petite quantité d'acide hypochloreux. 

L'expérience ayant été interrompue au bout de 31 heures, les cathodes de nickel furent remplacées 
par des cathodes de piatine d’égale dimension. Cette lois, l’électrolyse porta sur 375 centimètres cubes de 
la solution et fut prolongée pendant 27 heures. Voici les résultats obtenus : 


Grammes Grammes 
es cu d'oxygène à l’état d'oxygène à l'état 
Durée en heures RS AU Réduction pnpesse d'hypochlorite 2 Hart ; 
PS APR Le ; dans : cent. cube/dans r cent. cube 
de la solution de la solution 
1 69,1 19,2 19,7 0,003) — 
9 — — °0,0032 0.0973 
16 — — = 0,002 0,117 


A la fin de l'expérience le volume du liquide était réduit à 575 centimètres cubes; la solution conte- 

nait : 
Oxygène à l'état'd'hYpochlorite PRES 0,2 grammes . 
» » A6" ChIOPALE" NEC PSN TE NE » 
33,12 grammes 

- Le vollamètre à sulfate de cuivre a fourni 130,7 gr. de cuivre métallique correspondant à 32,98 gr. 
d'oxygène. Le rendement utile moyen était de 63,5 °/,. 

L'analyse de la solution, au point de vue du chlore, a donné les résultats suivants : 


Chlore à l’étai de chlorate, us 5.2 n° OMC OMR 
» d'hypochlorite #14 2 1 40,10 MR HO 

» dé chlorure 76% 0,26, OU ROUE, NE EPSON 

100,0 — 


. Il est intéressant de noter que la substitution d'électrodes en nickel aux électrodes de platine a pour 
effet immédiat d'augmenter la formation d’hypochlorite et de favoriser la décomposition de l’eau. À 
l'heure actuelle, nous ne saurions donner une explication satisfaisante de ces deux phénomènes. 


Rd té 5e à den SR DL RS cn Se D de à D ié. 


étend 
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Les recherches qui précèdent n'ont pas la prélention de résoudre le problème de l’électrolyse du 
chlorure de calcium. Elles indiquent simplement que cette électrolyse est réalisable industriellement, 
au même titre que celle des chlorures alcalins. Il resterait à étudier, au point de vue théorique et pra- 
tique, les conditions spéciales de formation du chlorate et de l’hypochlorite respectivement, ainsi que 
la formation du diaphragme d’hydrate de chaux à la surface de la cathode. 

Avant de terminer cette étude, nous voulons encore dire quelques mots au sujet de la méthode que 
nous avons employée pour l'analyse des gaz. 

L'analyse des mélanges d'oxygène et d'hydrogène peut être faite au moyen de la pipette à phosphore 
pourvu toutefois que la proportion d'oxygène soit très faible. Dans le cas contraire, on observe généra- 
lement que la pipette s'échauffe pendant l'absorption de l'oxygène, par suite d'une recombinaison par- 
tielle des constituants de l’eau. Pour tous ces mélanges gazeux, dont la composition se rapproche de 
celle du gaz tonnant ordinaire, il est préférable d'employer la pipette à cuivre de Hempel /!}. Cette pi- 
pette est remplie de tortillons en fil de cuivre préalablement décapés dans l'acide nitrique dilué. On les 
trempe ensuite dans la solutions suivante : 


Solution saturée de carbonate d’'ammoniaque . . . . . . . 1 volume 
Pnhuinquade, densité 0,9: 4.4 Lite eme moatile deûtes A fee 
HALLE DEL auS tu Se Ut Late ah nt And, 


Le gaz à analyser est introduit dans la pipelte et maintenu sans agitation au contact du cuivre pen- 
dant cinq minutes. Les résultats sont très exacts. ; 


Production des ehlorates par électrolyse des solutions de chlorure de 
| calcium. 


Par M. F. Œttel. 
(Zeitschrift für Elektrochem ie, V, [1|, 1-5). 


Les résultats encore inédits, que j'ai obtenus en électrolysant des solutions de chlorure de calcium, 
confirment les indications fournies récemment par Bischoff et Fœrster (?). La très faible importance des 
pertes par réduction est attribuée à la formation sur la cathode d’une mince couche d'hydrate de cal- 
cium qui agit comme un diaphragme. L'activité électro-chimique de cette pellicule ne semble cependant 
pas dépendre de son épaisseur, puisque, d'une part, on a obtenu d’excellents résultats avec une mem- 
brane extrêmement mince, et que, d'autre part, un diaphragme de 2 millimètres d'épaisseur était pra- 
tiquement sans effet. La production et — ce qui est beaucoup plus important — la préservation d'une 
bonne membrane, exigent beaucoup de soin et d'expérience. 

Le tableau suivant indique la marche normale d’une électrolyse. La solution de chlorure de calcium 
contenait 130-150 grammes de sel par litre et avait été additionnée d’un peu de lait de chaux pour pré- 
cipiter la magnésie. La densité de courant était de goo ampères par mètre carré à l’anode comme à la 
cathode ; la différence de potentiel variait entre 3,8 et 4,o volts, et la température était maintenue à 
75°C. 


Rendement utile du 


Durée depuis le début CONTRE Décomposition de l’eau Réduction 
Heures 0) 0/0 0, 
01, 71,8 ii 2,1 
0 1/9 76,3 11,4 12,3 
I 78,2 12,9 99 
5 70:7 16,5 3,8 
5 83,1 12,9 4,0 
0) 81,1 12,9 6,4 
10 81.9 tn 4 6,7 
22 83,3 | FRS 1,2 


On remarquera que le rendement utile du courant augmente pendant les prémières heures, et qu’il 
reste ensuite sensiblement constant aux environs de 8o ?/,. 


La distribution des 20 /, qui restent, entre la décomposition de l’eau et la réduction de l'hypochlorite 
déjà formé, est très variable. 
Dans une autre expérience j'avais obtenu : 


3 °/0 
HPHdémentuitile AU LCOUTANT ONE CR 0. le A ie de 79 
DÉCOMIDOSIUONIUE, L'EAUSE ER RTE Ce RATS 9 
ÉTAT ON SRE 1e. OU ER 2e en em De Se Eee ef oil + 12. 

100 


Ces résultats étant considérés comme très satisfaisants, j'ai cherché à les utiliser au double but que 
voici : 
1° Electrolyser le chlorure de calcium pour produire du chlorate de chaux. 


(1) Hewvez. — Gasanalytische Methoden, 2° édition, p. 124. 
(2) Voir l’article précédent, 
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2 Ajouter du chlorure de potassium pour précipiter du chlorate de potasse, et régénérer ainsi le 
chlorure de calcium destiné à être de nouveau électrolysé. Mb 

En suivant cette marche, je suis arrivé à des résultats tout à fait imprévus. La présence de chlorure 
de potassium dans la solution détermine la séparation de croûtes épaisses à la cathode, Ces croûtes se 
brisent peu à peu, et en même temps il se dégage du ehlore libre (et non pas de l'acide hypochloreux) 
en mème temps que de l'hydrogène Je suis porté à croire que le caractère du dépôt formé à la cathode 
est tel qu'il ne peut pas se redissoudre assez rapidement pour fixer le chlore. D'ailleurs, les propriétés 
de ce dépôt sont très variables. Dans une expérience, une mince couche élail suffisante pour empécher 
le dégagement de chlore ; dans un autre essai, la couche disparut complètement pour faire place aux 
croùtes épaisses dont j'ai parlé tout à l'heure, en même temps qu’il se dégagea du chlore. 

Par refroidissement de l’électrolyte j'ai souvent obtenu des cristäux d'oxychlorute de calcium en 
longues aiguilles, et j'ai tout lieu de croire que cette substance joue un rôle important dans l’électrolyse, 
Il est possible que le curieux phénomène que l’on observe en ajoutant du chlorure de potassium à la so— 
lution soit lié non pas à la formation, mais à la solubilité de l’oxychlorure dans le chlorure de potas- 
sium, et que les croûtes qui se forment à la cathode soient formées non pas d'hydrate, mais bien d'un 
oxychlorure de calcium insoluble. 

L'électrolyse des solutions de chlorure de calcium est d’ailleurs soumise à d'autres influences per- 
turbatrices. Dans une expérience que j'ai faite, une parcelle du chlorure de cuivre qui s'était formé à 
la surface de l’un des conducteurs se détacha du fil et tomba dans la cuve électrolytique où il fut trans- 
formé en oxyde. Cet oxyde agissant à son tour sur l’hypochlorite, le décomposa avec mise en liberté 
d'oxygène. D'autres substances analogues, telles que les oxydes de fer, de nickel et de plomb, agissent 
d'une manière analogue, en sorte qu il faut toujours s’entourer de précautions lorsqu'on cherche à ap 
précier les résultats d'une expérience d’après la seule analyse des gaz. | 

Ce point semble bien établi par les chitfres suivants, obtenus en électrolysant le chlorure de calcium 
en présence d'oxyde de cuivre. 


Rendement utile du 


courant Décomposition de l’eau Réduction 
‘ 0/0 la 9/0 | 
APDAROND. 4. +. 30,9 58,5 ing 
Réel . . . ‘ ° . . + 73,3 


147 : 13,0 


Les séconds chiffrés, où chiffres Vrais, ônt été calculés éñ meésurañt l'oxygène dégagé par l'action de 
l'oxyde de cuivre pendant le même temps (3 minutes), le circuit étant ouvert. 

De tous les résultats que j'ai obtenus je puis conclure que l4 production électrolytique des chlorates 
s'accomplit par deux processus différents, qui peuvent occasionnéllement sé combiner : # 

(a) Production du ehlorate par l'intermédiaire de l'hypothlorite. Les produits primitifs obtenus 
(aleali et chlore) se combinent pour donner de l'hÿpochlorite. Cet hypochlorite, sous l'action ultérieure 
du chlore, et par suite également d'une oxydation élcétrolytique directe, se transforme én chlorate. 

(b) Production du chlorate par union directe du chloréet de l'oxygène dégagés simultanément à 
l’anode. 3 

En solution neutre, c’est la réaction (a) qui prédomine ; en solution fortement alcaline, c’est au con- 
traire la réaction (b) qui est prépondérante, Enfin, en solution faiblement alcaline, les deux réactions se 
produisent simultanément, pourvu que la densité de courant à l’anode soit la même dans les trois 
cas. 

Dans l'électrolyse du chlorure de calcïiüm, en particulier, c’est la réaction (a) qui prédominé. De sem- 
blables solutions montrent une tendancé à devenir légèrement acides par suite de la formation d’acide 
hypochloreux libre. Dans le cas des chloïures alcalins, la position des électrodes et la densité de cou- 


rant sont les principales causes qui inflüent soit sur la mise en liberté de chlore, soit sur là formation 
d’un léger excès d'alcali libre. 


La formation des perchlorates d’alcalis et de terres alealines 
par l'électrolyse. | 


Par M. F. Winteler. 


(Laboratoire du Prof, D' Dieffenbach-Darmstadt). 
(Chemiker-Zeitung, 1898, XXII, p. go). 


L'électrolyse prolongée des chlorures d’alcalis ou de terres alcalines en solution aqueuse avec des 
électrodes en platine ou en peroxydes peut donner lieu non seulement à la formation des hypochlorites 
et des chlorates, mais aussi à celle des perchlorates. On trouve dans la littérature de courtes notices (!) 
sur la transformation électrolytique du chlorate de potassium en perchlorate à l’aide d’électrodes en 
platine etil.est d'autant plus singulier qu'aucun des brevets ayant pour objet la fabrication électrolytique 
dés chlorates ne s'occupe de ce phénomène el que les travaux cités n’aient pas passé dans lés manuëéls 
modernes. S#h 


(1) Gaeux-Kraus : Handbuch d. anorganischen Chemie 1 & p. 696, [ b p. 353, IL a p. dos. Gilbert Ann 
Phys., 1816, 52, p. 218 219. Journ. prakt. Chemn., 1847, 41; p. 138-139; 


; 
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Lorsque l'électrolyse des solutions de chlorures entre les électrodes en platine est arrivée au point où 
tout le chlorure est transformé en chlorate, les meilleures conditions pour l'oxydation du chlorate en 
pérchlorate sont : 1) solution acide à l'anode ; 2) basse température à l’anode ; 5) densité du courant 
de 4 à 12 ampères par décimètre carré ; 4) solution saturée de l’électrolyte. Si, par exemple, on 
électrolyse sans diaphragme une solution neutre dé chlorate de potassium, saturée à la température or- 
dinaire, avec 8 ampères pär décimètre Carré en ayant soin de maintenir à l’aide d’un courant d'eau la 
température du bain à 10°, on trouve qu’au commencement 73 /, de l'oxygène qui devrait se dégager 
sont employés à transformer le chloraté en perchlorate. Une solution saturée de chlorate de sodium : : : 
donne, dans les mêmes circonstances, du perchlorate de sodium avec un rendement de 95 °/,. Le ren- 
dement ne baisse qu'à partir du moment où le chlorate est oxydé presque entièrement; mais alors il 
baisse très rapidement. 

Il importe de refroidir les électrodes directement. L'appareil électrolytique doit étre construit de ma- 
nièré que les électrodes ne soient en contact avec l'électrolyte que d’un côté; autrement la densité du 
courant ne pourrait être mésurée avec précision. Si cette condition n’est pas remplie, le côté de l’anode 
tourné vers la cathode est presque seul à considérer. La densité du courant à la cathode peut être choisie 
à volonté ; elle n’a d'influence que sur la force électromotrice du courant. La réduction du chtorate n'a 
pas lieu, même ävee une densité très faible à la cathode. Toutes conditions égales, on obtient le meilleur 
réndermment avec 8-12 ampères par décimèétré carré d’anode. Le rendement baisse si la densité du cou- 
rant dévient plus grande ou plus petite. Mème les solutions de chlorates à 4 °/, d'alcali fournissent les 
pérchlorates correspondants avec uñ rendement allant jusqu’à ro ?/,, si l'électrolyte à l'anode et à la 
cathode n'est agité que par les gaz qui se dégagent, 

La formation dés perchlorates est accompagnée par l'odeur caractéristique de l'ozone. Une solution 
concentrée de chlorate et de perchlorate dégage de si grandés quantités d'ozone, que les tuyaux et les 
joints en caoutchouc en sont rongés après quelques minutes. Il vaudrait la peine de faire des recher- 
ches dans cette direction, en se proposant la préparation industrielle de l'ozone par la voie électrolyti- 
que. Si l’on emploie le charbon comme anode pour l’électrolyse du chlorate, celui-ci s'use très rapide- 
ment sans qu'il y ait formation de perchloraté. L'emploi d'autres métaux que le platine ou l’iridium est 
impossible à cause de la formation de sels solubles aveé l’anion CI10*. 

Une observation intéressante de Riche (!) el qui a passé inaperçue dans ces derniers temps est celle 
relative à la formation de l'acide perchlorique par l’électrolyse de l'acide chlorhydrique étendu, entre 
des éleetrodes en platine. D'après mes propres expériences, les meilleures conditions pour cette réaction 
sont les mêmes que pour la préparation électrolytique des perchlorates. On obtient un acide d'autant 
plus concentré que la température du bain a été plus basse. La température à laquelle le chlore reste 
entièrement en solution est la plus favorable. 


La fabrication électrolytique de l'oxygène et de l'hydrogène, 
Par MM. R. Hammerschmidt et Joh. Hess. 
(Chemiker-Zeitung, 1898, XXII, p. 123). 


Quoique la préparation de l'oxygène et de l'hydrogène à l'aide du courant soit une des plus anciennes 
expériences électrochimiques, elle n'a pas été appliquée jusqu'à présent à la production industrielle de 
ces deux gaz. Pour l'hyÿdrogèñe, toute autre méthode que celle basée sur la dissolution des métaux dans 
les acides ne s'est pas généralisée ; de même qu'on n'a pas remplacé les procédés chimiques qui servent 
pour la préparation dé l'oxygène. La plupart des méthodes de fabrication industrielle de l'oxygène par- 
tent de la matière première la plus commune : l’air atmosphérique. On combine l'oxygène chimique- 
ment pour le mettre ensuite en liberté dans d’autres conditions ; ou bien on fait usage des propriétés 
physiques de l'oxygène pour le séparer de l'azote. 

Cependant, aucun des procédés qui puisent l'oxygène dans l’air ne donne un produit chimiquement 
pur, puisque les dernières traces d'azote ne se laissent pas séparer pratiquement de l'oxygène. Ainsi, 
l'oxygène préparé à l’aide da peroxyde de baryum par le procédé de la « Brin’s Oxygen Company » 
contient généralement gv °/, d'oxygène, et le produit que l’on obtient par la méthode de liquéfaction de 
Linde renferme, paraît-il; 75 °/, d'oxygène. Ces deux procédés qui ont été essayés en grand deman- 
dent, d’après lés publications, 1-2 chevaux-heuré par mètre cube de gaz riche en oxygène. Toutes 
les fois qu’on à besoin d'oxygène chimiquement pur, de même que pour la préparation de petites quan- 
tités, la méthode éléctrolytique dévient plus avantageuse, quoique la séparation chimique de l'oxygène 
demande plus d'énergie. La décomposition de l'eau par le courant électrique présenté cependant cer- 
taines difficultés quand il s’agit d'utiliser industriellement ces deux gaz. Tout dernièrement, on n’avait 
pas encore réussi à construire des appareils pratiques sur une échelle assez grande pour produire les 
quantités dé ces deux gaz exigées dans l’industrie. 

De nombreuses propositions ont été faites, et des brevets ont été pris dans le but de la préparation 
industrielle de l'oxygène par l’électrolyse. Ces propositions peuvent, se diviser en deux groupes. Les 
unes ont pour objet la construction d'appareils dans lesquels le dégagement de l'oxygène et de l’hydro- 
gèné se ferait simultanément, mais séparément, Les autres poursuivent la fabrication de l'oxygène seul 
et suppriment le dégagement de l'hydrogène par dépolarisation où par l'emploi d'électrolÿtes qui for- 
mént à la cathode des dépôts métalliques ; dans ce dernier cas il ne s’agit donc plus de la décomposi- 
tion de l’eau purée. Si l'on pose comme conditions essentielles de la production industrielle de l'oxygène 


(1) Compt. rend., 1858, p. 348. 
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la sécurité absolue de l'exploitation (l'impossibilité de formation de mélanges explosifs) et le minimum 
de main-d'œuvre et de surveillance, les propositions du second groupe auront grande peine à préva- 
loir. 

Si nous faisons abstraction de l'emploi de diaphragmes qui ne satisfait pas aux deux dernières con- 
ditions, il ne reste en fait d’électrolytes que le sulfate de cuivre. Les autres métaux, comme le nickel ou 
le zinc, ne se laissent précipiter qu'avec un rendement plus ou moins variable, et l'oxygène que l’on ob- 
tient dans ces conditions est accompagné des quantités variables d'hydrogène. On peut même dire que 
la fabrication de l'oxygène, comme produit principal, par l'électrolyse du sulfate de cuivre a peu de 
chances d'être introduite dans l'industrie, vu que la valeur du cuivre électrolytique dépasse peu la va- 
leur du cuivre contenu dans le sulfate. 

L'idée d'éviter le dégagement de l'hydrogène par l'emploi d'électrodes dépolarisantes, ce qui permet- 
trait en même temps d'économiser l'énergie électrique, est bien simple et a déjà été proposée pour des 
procédés analogues, par exemple, dans le brevet allemand du D Hoepîner n° 30222. Le procédé du 
D' Coehn (brevet allemand n° 79930) qui veut employer les électrodes d'accumulateur en plomb comme 
dépolarisgteurs pour récupérer une par tie de l'énergie consommée pendant l'électrolyse en déchargeant 
ensuite ces électrodes dans d’autres appareils, n’a pas pu être réalisée industriellement. D’après nos 
essais, nous doutons que l'emploi d’électrodes en oxyde de cuivre, qui se laisse régénérer par l'oxygène 
de l'air, soit plus avantageux que l'emploi d’électrodes insolubles, puisque dans les conditions données 
les électrodes eu oxyde de cuivre sont peu durables et le travail avec des solutions fortement alcalines 
est très difficile. L'économie en énergie, qui serait de 30-40 ‘/, environ dans des appareils à élec- 
trodes polarisantes, se trouverait le plus souvent neutralisée par la difficulté des manipulations. La 
plupart de procédés proposés pour la décomposition industrielle de l'eau par l’électrolyse ont pour but 
la production simultanée mais séparée de l'hydrogène et de l'oxygène. Les plus intéressantes de ces 
propositions sont réunies dans la table suiva ante. 


Date 


Inventeur Publication de la publication 


Electrolyte Appareil 


Un cylindre en fer, perforé et en- 


Manuel de l'élec- veloppé de coton ou de toile est 


D'Arsonval AD AN La 1885 Alcali caustique plongé dans un bac, également 
LS de asp en fer. Les deux vases servent 
Strecker. d’électrodes,. 
Les électrodes sont en plomb et 
Latschinoft Br. allemand 0 novembre | Solution alealine charbon ou en fer, les dia- 
5 N° 51 998 1888 ou acide phragmes en carton d'amiante 
ou en papier parchemin. 
OR Fontaine à à : Le diaphragme esl en carton d'a- 
Rénard L'électrolyse 1590 Solution alcaline Barre te. D j 
Un cylindre en fer, perforé et enve- 
loppé d’ amiante, se trouve dans 
. Br. allemand un second cylindre qui forme la 
Bebnard No 58 28 Sgr seconde électrode, La hauteur 
de l'appareil dépasse de beau- 
coup la largeur. 
Siemens Bros. Br. anglais SOLE : TR ARS à 
Limited No 11 073 1893 Solution alcaline | Le diaphragme en toile de fer. 
et Br. allemand 1803 Le diaphragme en amiante, Une 
N° 58 146 9 électrode touche le diaphragme. 
Une série de cellules sans fond, | 
jadiees. Br. allemand 1805 Solution alcaline formées par les diaphragmes. Le 
xarou No 83 rro SRE . ou acide tout se laisse facilement démon- 
; ter. 
Les diaphragmes 1 ne sont pas po- 
. La première ins- : < reux. Chaque cellule peut être 
Schuckert et Co talletion en 1806. Solution alcaline | facilement enlevée avec l'élec- 
à trode. 


# 


Les appareils de l” « Electricitäts-Actiengesellschaft vorm. Schuckert et Cie » sont jusqu’à présent les 
seuls qui aient vraiment pénétré dans l'industrie. La première installation de cette maison a été faite 
en 1896 à Hanau où elle travaille à la satisfaction entière des propriétaires. Cette installation est à notre 
connaissance la première qui ait démontré pratiquement la possibilité de l’électrolyse industrielle de l’eau. 
Les appareils de l’« Electricitäts-Actiengesellschaît vorm. Schuckert et Cie » sont construits généralement 
pour des courants de 200 ampères et exigent dans ces conditions 2,7-2,8 volts. Les mêmes appareils 
exigent 3,2-3,3 volts, si on les fait travailler avec 300 ampères. 
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La température de 6o° est maintenue par la chaleur même du courant ; l'appareil ne demande pas à 
être chauffé extérieurement, même s’il ne travaille que dix heures par jour Chaque bain contient 50- 
6o litres de solution de soude caustique. Le fer et l’ébonite sont les seuls matériaux employés. 

L'avantage que cet appareil présente sur ceux qui avaient été proposés précédemment pour le même 
but, mais qui n’ont pas trouvé d'application générale, est donné par l’ensemble des conditions suivantes : 
1) l'appareil présente la sécurité absolue d'exploitation ; 2) il est construit de façon que chaque électrode, 
avec les parties destinées à recueillir les gaz, puisse être changée sans qu’il soit nécessaire d’interrom- 
pre la marche ; 3) l'appareil n'exige presque aucune surveillance et très peu de main-d'œuvre ; il suffit 
d'ajouter tous les jours la quantité nécessaire d’eau et de remplacer la soude entrainée par les gaz. 

Le prix de revient de l'oxygène et de l'hydrogène peut se calculer comme suit, d'après les résultats 
des installations exécutées. 

I faut 6o kilowatts ou, en chiffres ronds, 9o chevaux effectifs pour produire 100 mètres cubes d’oxy- 
gène et 200 mètres cubes d'hydrogène par vingt-quatre heures. 


Frais de l'installation. 


DRE EN ARE M A cn lei. cn. de 0 à. 191.190 Î'ADCS. 
Dynamos et bains électrolytiques . . . . .'. . . . .' 60,000 — 
ÉMÉUTOTURTES OO MT) CN M EAU ENTENDRE T5 000 


106,250 francs, 
Frais de l'exploitation journalière. 


HHArDOR por a machine à YAPDeUr,s. Le. te des +, + + ‘+ 067 fr, 50 
RO SRE EP CR RE nt De de dc. Il 25 
D nu ten ceite oise A2 50 
en et te pe ee MEN PR ORNE Al GREAT 50 
HADORASSeTON UE RE. D'OR D CO. Eee. enr 50 


mrbtosstEple capital à ro RER EN, ue UE het u36 25 
100 m. cubes d'oxygène et 200 m. cubes d'hydrogène reviennent à. 162 fr. 5o 


Les frais d’une produetion moins grande, dans le cas où l'on dispose du bâtiment et des machines, 
sont (par mètre cube d'oxygène : 


22 chevaux-heure, à 5 centimes. . . . . . : .. . 1 fr. 10 centimes 
D ON O DAS DOIGTS ER SR. de ue 1e lie os 25 centimes 
RÉRARNRO SEE RE ee en ul ee, .e 12 {/, centimes 
M ONCE TE de Le. cie Reuues à ce + à 12 !/, centimes 


1 m. cube d'oxyg. et 2 m. cube d'hydrog. reviennent à 1 fr. 66 centimes 
(sans tenir compte des intérêts). 

Il est donc évident que la fabrication électrolytique de l'oxygène et de l'hydrogène est avantageuse 
dans tous les cas où jusqu’à présent on employait ou achetait ces gaz à l'état comprimé. L'avantage que 
la production électrolytique de l'hydrogène offre sur la préparation chimique, même dans les cas où on 
n'a aucun emploi pour l'oxygène, est démontré par les chiffres suivants: : mètre cube d'hydrogène 
préparé chimiquement revient à 2 francs 62 cent. | 


PDO BRAIN ADO COLLINES ur Me ES PUR UNE ARE RE es 5 Fr fr: 5o 
6"kilos d'acide sulfurique à 18 3/, centimes . . . , . .. . . fr. 12 
2 fr. 62 


Tandis que l'hydrogène électrolytique revient à 8o centimes ou : franc par mètre cube, y compris 
les intérèts sur le capital d'installation. 


Sur un nouveau mode de production électrolytique des chlorates, bro- 
mates, iodates et hypochlorites. 


Par M. Wilhelm Vaubel. 
(Chemiher Zeitung, 1898, n° 34, p. 33r). 


. D'après le procédé de Schuckert et Cie (1) relatif à l’électrolyse des chlorures alcalins, le rendement 
en chlorate est augmenté lorsque le liquide du compartiment anodique est maintenu alcalin par addi- 
tion de : à 5 ‘/, de carbonate de potasse ou de soude. Dans ces conditions, non seulement on évite la 
formation d’alcali caustique au contact des anodes en charbon facilement attaquables, mais encore on 
obtient un rendement supérieur en chlore, puisque la conductibilité électrique des alcalis caustiques est 
notablement plus élevée que celle des chlorates et des carbonates correspondants. 

En poursuivant de nouvelles recherches, j'ai observé que, d’une part, en faisant usage d'un dia- 
phragme, d’autre part en employant le bicarbonate de soude comme solution anodique et le chlorure al- 
calin comme solution cathodique, tout le chlore qui se porte à l’anode est transformé en chlorate, et il 
ne se forme pas trace de chlorure. La réaction peut être exprimée par l'équation suivante : 


NaCI + NaHCO* — 6NaCI0* + 6C0? + 6Na -- 3H?0. 
Dans cette équation, on affecte du signe (+) les corps qui se dégagent à l’anode, et du signe (—) ceux 


(1) Brevet allemand 53536. 
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qui se portent à la cathode. IL resterait à déterminer dans quelle nature l'acide percarbonique formé 
peut participer à cette réaction à titre de composé intermédiaire. 

Dans cette équation, de même que dans toutes les méthodes de production électrolytique des chlo- 
rates, il se dégage six atomes de sodium pour r molécule de chlorate formé : 


CIS + 6NaOH — 5NaCI + NaCIO* + H?0. 


Mais, dans mon procédé, ce sodium peut être récupéré à l’état dé soude caustique. De plus, on 6b- 
tient à l'anode un chlorate qui est à peu près exempt de chlorure. Quant à l'acide carbonique qui se dé- 
gage, on peut le recevoir dans une solution de carbonate de soude, et faire rentrer dans ia fabrication 
le bicarbonate ainsi obténu. 

Les conditions de travail restent les mêmes que dans les procédés ordinaires. On électrolyse à Go°- 
70°C., c’est-à-dire à une température qui n’est pas suffisante pour décomposer le bicarbonate d'uné fa- 
çon appréciable. La densité de courant peut varier de 5 à 10 ampères par décimètre carré. Il faut re- 
marquer que le rendement est d'autant meilleur que la densité de courant est plus élevée. Dans lé 
plupart de mes expériences, la force électromotrice était comprise entre 4 et 5 volts; dans d’autres, 
elle était un peu plus forte, par suite de la plus grande résistance du diaphragme. 

La liqueur anodique consistait en une solution saturée de BICALRARAS dé soudé ou de potasse. 
Lorsque l’action du courant représentait 4 ampères-heure, on ajoutait 5 grammes de bicarbonate de 
soude pour 100 centimètres cubes de solution; cette addition était un peu plus faible vers la fin de 
l'opération. L’électrolyse donnait une solution de 6,5 gr. de chlorate de soude pour 7,5 gr. de bicarbo - 

nate de soude. On a observé qu'il était inutile de chercher à augmenter ce rendement en prolongeant 
l’action du courant, car alors l'effet utile du courant diminue dans de fortes proportions. 

Le compartiment de la cathode renferme, au début de l’électrolyse, une pren salurée de sel ma- 
rin. À la fin de l’électrolyse, il contient une solution de soude caustique à à 10 /, souillée d’une très pe- 
tite quantité de sel marin. 

Les quantités de chlorate de soude obtenues sont les suivantes : 


pour 5 ampérés-héuré, 37304 4 4 50, 0 À 00311 60,86gfr 0 Na0i0? 
» 6 » FA ed le hrs Dé dl nan ÉEs DURE 1,03 s » 
» _I0 » stereo del e Ma se OT IE » 
». 14 » RE RU et a eru HE 123 » 
»..: 18 » SO, NCA, np 0 veu CCS RE TNA 5,84 » 
» 90 » EL ns eo OR NT SET IEEE » 
» 54 » RS CPR" À, ir it » 
» 30 » RAR mire 0 LR Ne» alé ee MT » 


D'après les recherchés de Oettel (!), en employant une force éléctromotrice de 3,3 volts, et en admet- 
tant un effet utile du courant égal à 52 */,, on obtient un rendemierit de 88,14 gr. ‘de chlorate de potasse 
par éheval-heure éffectif de 536 watts. La production dé : kilogramme de ‘chlorate de potasse exigefait 
donc, dans les mêmes conditions dé travail, une force électromotrice de 11,5 volts. Mais il faat remar= 
quer que Oettel ‘père sur une solution légèrement alcaline de chlorure, et sans diaphragme. 

Dans le procédé de Gall et de Montlaur, qui est appliqué industriellemént, on travaillé avec un did= 
phragme, et la solution alcaline est introduite à intervalles réguliers dans le compartiment añodique. La 
force électromotrice étant la même que cellé adoptée dans mon procédé, nous pouvons admettre ici que 
la production de 88,14 gr. de chlorate de potasse correspond à une dépense de 1003,5 watts, en suppo- 
sant la dentité de courant égale à celle indiquée par Oetlel. Or, dans ma méthode, la production de 
88,14 gr. de chlorate de potasse n'exige qu'une dépense de 951,91 watts. Et de plus, je rappelle qu'on 
; obtient à à la cathode une solution d'alcali caustique. Si l’on fuit du carbonate de soude ou du carbonate 
de potasse, qu'il est toujours facile de transformer en bicarbonate par l'acide carbonique dégagé pen= 
ae l’électrolyse, on voit que mon procédé peut lutter avec avantage contre les méthodes actuelles de 

abrication.. 

Les conditions de travail sont les mêmes pour le chlorate de soude ét le chlorate dé potasse. On peut 
également, au moyen de ce procédé, préparer les bromatés et iodatés alcalins dans un état de pureté très 
satisfaisant. Je dois ajouter que je n’ai tenté aucune expérience pour déterminer si cette méthode donne 
naissance à des quantités plus ou moins grandes de perchlorates, perbromates, etc. 

Si l’on opère à basse température, on obtient des hypochlorites au lieu de chlorates. Mais, ici encore, 
Je produit obtenu est presque exempt de chlorure. Les solutions d’hypochlorite ainsi obtenues sont 
moins stables à la chaleur { il semblerait donc que cette stabilité dépendrait de la présence dé chlorure. 

On ne peut remplacer le bicarbonate de soude où dé potassé par lés éarbonates Correspondants, sinon 
il se forme des chlorures en même temps que des chlorates. Enfin, on ne peut remplacer les bicarbo= 
nates de potasse ou de soude par celui d'ammoniaque, car il se décompose par la chaleur. D'ailleurs, 
l'électrolyse à froid, dans ces conditions, donne du chlorure d'azote. 

En terminant, je résumerai quélqués expériences dans lesquelles j'ai tenté d'utiliser les propriétés 
oxydantes du bicarbonate soumis à l'électrolyse. 

1° Le ferrocyanure de poisse est facilement transformé en ferricyanure avec formation de bleu 
de Prusse à l’anode. 

> L'hydrate de baryte n'est pas oxydé; mais l'hydrate de chrome l'est au contraire facilement, Tou= 
tefois, dans ce cas, l'effet utile du courant n’est que de 3 °/,, tandis que Hœussermann obtient un effet 
utile de 47 °/, en électrolysant l'hydrate de chrome en suspension dans un excès de soude caustique. 

3° Les essais én vue de la préparation électrolytique des fluorates par la même méthode sont restés 
sans résultat. 


(1) Zeits. Elect., 1805, p. 354. 
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Fabrication électrolytique de la céruse 
Par M. Sherard Cowper Coles. 
(Eleetrical Review, 1898, p. 203). 


Jusqu'ici la presque totalité de la céruse consommée dans l'industrie a été fabriquée par l’ancien pro- 
cédé hollandais, et l’on admet encore que ce procédé est le seul qui permette d'obtenir un produit cou- 
vrant bien. Tel était, du moins, l'avis de la Commission nommée par le gouvernement anglais pour 
s’'enquérir des dangers que présente cette fabrication. Le carbonate de plomb que l’on obtient par voie 
humide ou par électrolyse est toujours plus ou moins cristallin, hygroscopique, et il n'a pas les mêmes 
propriélés couvrantes que le produit obtenu par la méthode sèche. 

* Le district de la Tyne produit annuellement 16 à 17 oo tonnes de cérusé. La France en produit au- 
tant, et l'Italie en fabrique environ 3,500 tonnes. 

Je rappellerai brièvement les grandes lignes du procédé hollandais. Il consiste à soumettre le plomb 
pauvré à l'action des vapeurs d'acide acélique et d'acide carbonique. Le plomb est coulé en plaques per- 
forées affectant la formé de grilles. La transformation du plomb pauvre (plomb « bleu ») en céruse 
(ploml « blanc », S'effectue dans des fosses de forme cubique dont le fond est recouvert d'une couche 
de tan. Sur cette Couche de tan sont disposées des touries én grès remplies d'acide acétique dilué. Au- 
dessus de ces touries l’on dispose quatre ou cinq épaisseurs de plomb que l’on recouvre de planches. 
Sur ce second élage, on répète la mème disposition (tan, acide acétique, plomb), et ainsi de suite jus- 
qu'à ce qué la fosse soit pleiné. En général, chaque fosse comprend une dizaine d'élages semblables. On 
ferme alors les arrivées d'air placées aux angles de la fosse ét l'on abandonne le tout pendant dix à 
quinze semaines at moins. - 

Péu de temps après la fermeture de la fosse, le tan commence à s'échauffer et dégage de l'acide car- 
bonique ; en même temps, la chaleur produite par la fermentation suffit à volatiliser l'acide acélique des 
touries. Les actions chimiques qui s’accomplissent entre le plomb, l'acide carbonique d'une part, et 
l’acide acétique d'autre part. sont mal déterminées. La réaction ultime est néanmoins loujours la même 
et fournit un carbonate basique de plomb amorphe, qui est la céruse. L'action se poursuit tant qu'il 
restée en présence du plomb et de l'acide acétique et que le tan dégage de l’acide carbonique. Au cours 
des réactions, il se forme d'ailleurs de l'acétate de plomb que l’on retrouve toujours en petite quantité 
dans le produit final. 

Cômme on le voit, le procédé hollandais exigé un temps énorme.‘On a cherché à remédier à cet in- 
convénient par le système que je vais décrire. 

Le plomb est coulé en plaques minces de 50 centimètres de long sur 38 centimètres de large et pe- 
sant de 1 kilogramtme à r,300 kil. Ces plaqués sont empilées avec des plaques de charbon qui consti- 
tuent les électrodes négatives. Des lames de fer relient les plaques électro-positives de plomb aux élec- 
trodes dé charbon, de telle sorte que lorsque le tout est soumis à l'action de l'acide carbonique, de l'air 
et des vapeurs chaudes d'acide acétique, il s'établit un courant qui accélère la corrosion et réduit de 
quinze à cinq semaines le temps nécessaire pour transformer le plomb métallique en céruse. On opère 
ensuite comme dans le procédé hollandais. 

Un autre procédé consiste à électrolyser une solution de nitrate de soude à 16 "/, dans une cuve en 
bois munie d'un diaphragme poreux. La cathode est en cuivre; l’anode est formée d’une plaque de 
plomb. Dans le compartiment anodique le plomb se dissout à l’état de nitrate, tandis qu'autour de la 
cathode il se forme de la soude caustique. Si l’on soutire les deux solutions ét qu'on les mélange, le ni- 
trate de soude est régénéré et il se précipite de l’oxyde de plomb hydraté. Cet hydrate de plomb est en- 
suite traité par du carbonate ou du bicarbonate de soude pour le transformer en céruse Quant à la 
soude caustique produite dans cette dernière opération, il suffit de la carbonaler à nouveau pour la 
faire rentrer dans la fabrication. 

Uh procédé analogue a été breveté par M. Browne. Il consiste à placer le plomb métallique dans un 
récipient convenable contenant une solution d’un acétate ou d'un nitrate alcalin. Le plomb est relié au. 
pôle positif. A l’anode il se forme un sel de plomb soluble et à la cathode unëé solution d’alcali caus- 
tique. L'électrolyte s’écoulant à la surface de la cathode, ces deux solutious se mélangent: il se préci- 
pite doné de l’'hydrate de plomb, et le sel alcalin est régénéré. On laisse déposer l'hydrate de plomb et 
l’on décante la liqueur claire qui sert de nouveau comme électrolyte. Quant au précipité plombique, il 
est exposé à l’air ou dans une atmosphère d'acide carbonique qui le transforme en céruse. 

Comme on le voit, dans ces différents procédés, l'électrolyse ne joue qu'un rôle secondaire. 

Une autre méthode, brevetée aux Etats-Unis, emploie également le plomb métallique comme anode. 
L'éléctrolyté est constitué par une solution d’un sel ammoniacal, dont l'acide est susceptible dé donner 
avec le plomb un sel soluble (le sulfate lui-même peut convenir dans ce cas). Cette solution est addi- 
tionnée, en quantité convenable, d'un bicarbonate alcalin. La cathode est en plomb, charbon, ou toute 
autre matière convenable. Lorsqu'on fait passer le courant, le sel ammoniacal est décomposé el son 
acide dissout le plomb de l’anode. Le sel soluble de plomli ést immédiatement transformé en carbonate 
basique par l'acide earbonique qui se dégage à l’anode et par l'alcali caustique qui se forme à la ca- 
thode. Il suffit de faire passer continuellement un courant d'acide carbonique pour régénérer le carbo- 
nate alcalin. Le bicarbonate et l’acétate de soude étant ainsi régénérés d'une façon continue, on ne 
consomme donc que du plomb, de l'eau et de l'acide carbonique. | 

Un autre procédé, récemment breveté en Angletérre, emploie comme électrolyte l’acétate d'ammonia- 
que. Les anodes en plomb sont séparées les unes des autres par des diaphragmes en papier. Bd 

Enfin, je signalerai un procédé allemand qui consiste à électrolyser une solution d'acide nitrique 
(300 centimètres cubes d’acide nitrique pour 2 litres d’eau) en employant le plomb d'œuvre comme 
anôde. Lé sel de plomb ést ensuite th étévné en céruse par précipitation. 


140 CONTRIBUTION A LA THÉORIE DES EXPLOSIFS DE SURETÉ 


EXPLOSIFS 


Contribution à la théorie des explosifs de sûreté. 
Par M. Julius Ephraim. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1895, p. 1073). 


La théorie des explosifs dits « de sûreté ». c’est-à-dire possédant la propriété de ne pas enflammer, 
en détonant, les mélanges grisouteux explosifs, n’a pas encore été présentée d’une façon satisfaisante. 
La commission française chargée d'étudier ce problème a déjà fixé les conditions suivant lesquelles dé- 
tonent les gaz du grisou, lorsqu'on leur mélange des proportions variables d'oxygène. En partant de 
ces résultats, on avait admis que, lorsque l'explosion du grisou se produit, c’est que l’explosif, en dé- 
tonant, réalise précisément, par les gaz qu'il fournit, un mélange en proportions convenables avec les 
gaz du grisou lui-même. Dans une publication récente (!), M. Heise s’est élevé contre cette hypothèse, 
etila présenté une nouvelle théorie des explosions du grisou, basée sur la détonation de l’explosif 
lui-même. 

Un des points les plus intéressants de cette question est la température d’explosion des explosifs de 
sûreté. D'après les travaux de Mallard et Le Chatelier, cette température d'explosion aurait une in- 
fluence sur l’inflammation du grisou. M. Heise a discuté ce point de la théorie française, et il a mis en 
parallèle, d’une part, les températures d’explosion des explosifs de süreté les plus puissants, et, d'autre 
part, le degré de sécurité (déterminé expérimentalement) que présentent ces explosifs. Les résultats de 
ce travail sont consignés dans le tableau ci-dessous. 
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Degrés C.| Calories |Kgr-mètres|Cent.cubes| Grammes |Cent. cubes 
Dynamite de Wittenberg pour mines 
grisouteuses . . ÉNNEEE NSR l'EET SAS 628 231000 206 10,82 035 la 
25,0 Nitroglycérine 
34,0 o Nitrate de potasse 
39, Farine (avec 2,5 °/, H20) 
1,0 Nitrate de baryte 
0,5 Carbonate de soude 
Carbonite Le re AU Us, culs | BAD OS 652 239000 291 10,46 210 16 
25,0 Nitroglycérine , 
30,5 Nitrate de soude 
39,2 Farine (avec 2,5 /, H20) 
5,0 Bichromate de potasse 
Cabonite. Il, {6e ET 821 633 232000 246 10,78 26450 At0lc 
30,0 Nitroglycérine | à 
24, 5 Nitrate de soude 
40,5 Farine (avee 2,5 °/, H20) 
5,0 Bichromate de potasse 


Poudre de sûreté Rottweiler . . . . .| 1774 72 265000 342 9,43 3997 l'OS 
93,0 Nitrate d’ammoniaque #13 
4.9 Huile 
1.2 Soufre 
0,9 Nitrate de baryte 
Dahmenite À . . se hedieuhie O0 914 341000 444 533 320 Ila 


91,3  Nitrate d'ammoniaque 
6,455 Naphtaline 
2,225 Bichromate de potasse 
Dahmenite À en grains. ,. . . . ,. .| 92064 914 341000 338: r,33 2 
Roburite I . . “hs taehe 1676 612 220000 321 11,36 368 118 
87, Nitrate d'ammoniaque 
7 Dinitrobenzine 
5 Permanganate de potasse s 
5, 5,0 Sulfaie ne ete | 
W estfalite 3 LME Ses de Dre le PAL OO 749 ‘25/4000 | 389 9,12 368 ITè 
91,0 Nitrate d° ammoniaque " 
4,o Nitrate de potasse 
: b,o Résine ; . 


Remarque. — Le groupe I n’enflamme pas les mélanges à 80/4 de grisou, pour des charges de 60e . à 
=00 grammes (sans bourre) tirées au mortier, tandis que le groupe Il détermine l'inflammation. Dans le 
groupe I, le degré de sécurité décroît de la dynamite de Wittenberg à la carbonite II. On observe également 
des différences “dans le groupe Il. 


(1) Gluckauf, 1898, n°8 34-3- 
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De ces résultats, M. Heise a conclu que « la température d'explosion ne saurait être prise comme 
base dans l'évaluation du degré de sécurité ». On pourrait souscrire sans crainte à ces conclusions si 
M. Heise avait pris soin d'indiquer qu'il s'agit ici des températures d’explosion « calculées ». En réalité 
il a identifié les températures d’explosion, déterminées par le calcul, avec les températures réelles de 
détonation des explosifs, qui, elles, ne sont pas déterminées. Par ce même procédé de raisonnement 
M. Heise est arrivé à prouver l'exactitude de la théorie admise jusqu'ici, relativement an rôle que joue 
la température « calculée » de détonation des explosifs sur l’inflammation du grisou. Ce raisonnement 
ne saurait être considéré comme acceptable, puisque nos connaissances actuelles du phénomène de la 
détonation ne nous permettent pas d'admettre que les températures calculées sont identiques aux tem- 
pératures réelles. IL est, au contraire, beaucoup plus probable qu'il existe entre elles une différence. et. 
dans ces conditions, les conclusions de M. Heise peuvent être considérées comme fausses. LA 

Le calcul des températures de détonation est basé sur les chaleurs de formation des composés pro- 
venant de la combustion et des constituants primitifs, en tenant compte de la variation de pression et 
de la chaleur spécifique des différents produits. Si l'on ne connait pas, qualitativement et quantative- 
ment, les produits de la combustion, il est parfaitement superflu d'entreprendre ce caleul. Toute erreur 
sur la marche de la décomposition entraine naturellement une erreur dans le calcul de la température 
de décomposition. Cette erreur peut être très grande ou très petite, maïs il faut la considérer comme 
toujours possible. 

Les calculs présentés par M. Heise sont basés sur des équations de décomposition dont l'exactitude 
n’est pas prouvée. Il serait même davantage prouvé qu'elles risquent d’être fausses. 

Dans la fabrication actuelle des explosifs de sûreté, on a coutume d’incorporer à l’explosif lui-même 
de petites quantités de certains sels, tels que le permanganate de potasse, le bichromate de potasse, ete. 
M. Heise admet que ces produits ne participent pas à la décomposition de l’explosif, et qu'ils sont chi- 
miquement inactifs. Cette hypothèse est cependant en contradiction avec les faits connus. L'action de 
la poudre ordinaire sur le bichromate de potasse a été indiquée par Bôttger comme constituant un 
moyen de préparation de l’oxyde de chrome ; il semble donc qu’il en soit de même dans le cas des 
explosifs de sûreté mélangés de bichromate de potasse. D'autre part, Brugère a établi d’une facon cer- 
laine que le mélange de bichromate de potasse et de picrate d’ammoniaque fournit un résidu de carbo- 
nate de potasse et d’oxydule de chrome. Le bichromate d’ammoniaque, qui entre dans la composition 
des poudres de chasse françaises, fournit également un résidu d'oxyde de chrome. Ces faits suffiraient 
par eux-mêmes à prouver que le bichromate de potasse ne reste pas inaltéré dans l'explosion des 
poudres de sûreté ; et d'ailleurs, la présence d'oxyde de chrome dans le produit de l'explosion de la 
Dahménite A a été matériellement prouvée. Il est d'autant plus utile de tenir compte de ces faits, que 
le degré d'oxydation du mélange explosif — qui se traduit naturellement par un phénomène calorifique 
— ne sera pas le même suivant que l’on admettra l’activité ou l'indifférence chimique du bichromate 
de potasse. 

Prenons, par exemple, le cas de la Carbonite I, composée de nitroglycérine, nitrate de soude, farine, 
eau et bichromate de potasse. D’après Heise, la décomposition serait représentée par l'équation sui- 


vante : 
CAO AZ OS E210 NaAzO® +134 C'HMO* + 82 H?0 410. K?Cr° 07 — 
376 C0? + 515 CO + 376 H°0 + 536 H°? + 201 Az? + 105 Na?C0* + 10 K?Cr?07. 
Si, au contraire, l’on admettait que le bichromate de potasse se décompose, l'équation de réaction 
deviendrait : 


32 C'HNAZO! + 210 NaAzO® + 134 CSH!005 —+-.82 H?20 + 10 K?Cr°07 — 
381 CO? + 500 C0 + 391 H20 + 506 H? + 201 Az? + 105 Na?CO* + 10 K?2C0*° +- 10 Cr?0”, 


De même que le bichromate de potasse, le permanganate, qui entre dans la composition de la Robu- 
rite 1, participera aux réactions de décomposition. Il se transformera soit en peroxyde Mn0?, soit en 
sesquioxyde Mn°0*. 

Comme on le voit, l'effet de ces différentes réactions sur la température de détonation peut avoir 
une notable importance. Je dois ajouter, d’ailleurs, que nos connaissances sur les réactions exactes qui 
accompagnent la détonation des explosifs de sûreté sont loin d’être précises. 

D’après M. Heise, « l'influence de cés différents sels, ajoutés en proportions si minimes, est très 
faible. En tout cas, le degré de sécurité de l’explosif n’est pas en rapport avec la quantité de substance 
ajoutée ». Admettre que des sels, tels que le bichromate et le permanganate de potasse, n'influent pas 
sur le degré de sécurité des explosifs, c’est commettre une grosse erreur. Au surplus, l'hypothèse de 
M. Heise est en contradiction absolue avec les faits établis par Winkhaus. Il est démontré. en effet, 
que la charge minima ne déterminant pas l’inflammation du grisou, peut être augmentée impunément 
de 20 à 30 gr., lorsque l’explosif renferme les sels cités plus haut. L'action réelle de ces corps oxydants 
ne peut donc être niée. Quant à dire que cette action est « grande » ou « petite », c’est affaire d’appré- 
ciation. Ce qui est certain, c’est qu’on est parvenu à augmenter le degré de sécurité des explosifs de 
mine, depuis qu’on leur mélange des corps oxydants tels que le bichromate ou le permanganate de po- 
tasse. L'influence de ces corps n’est donc pas « très faible », comme le prétend M. Heise. 

En affirmant que « le degré de sécurité n’est pas en rapport avec la quantité de substance ajoutée », 
M. Heise a peut-être voulu dire que le degré de sécurité ne croit pas indéfiniment avec la proportion 
d'agent oxydant. S'il en est ainsi, on ne saurait que l’approuver. Mais est-ce à dire que ces agents 
oxydants ne participent pas aux réactions ? Nullement. On a déjà observé que l'addition d’un sel parti- 
cipant aux réactions n'augmente le degré de sécurité que jusqu'à une certaine valeur, et qu’au-delà 
d’une proportion limite, le degré de sécurité décroît de nouveau. Dans son affirmation, M. Heise s’est 
simplement laissé guider par les résultats des travaux de la commission française qui sembleraient luj 
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donner raison. Mais cette commission a expérimenté des sels tels que le sulfate de soude, le chlorure 
d’ammonium, l’alun d'ammoniaque, qui diffèrent absolument, par leurs caractères el leurs propriétés, 
du bichromate et du permanganate de potasse. Dans le cas du sulfate de soude et de l’alun d’ammo- 
niaque, la dissociation de l'eau de cristallisation, provoquée par la détonation, est un phénomène qui 
ne saurait être comparé à l’action oxydante du permanganate ou du bichromate de potasse, Du fait 
qu'une réaction ne se produit que dans un cas tout spécial, il ne faut pas conclure qu'elle n'aura jamais 
lieu. En l'absence dé toute donnée exacte, il est d’ailleurs nécessaire de se garder de toute généralisa- 
lion prématurée dans cette question des explosifs. C’est ce que M. Heise n'a pas cru devoir faire. 

Du reste, en donnant son avis sur le rôle spécial de certains sels, tels que l’alun ammoniacal, le sul- 
fate de soude, etc., la commission francaise n’a prétendu faire aucune généralité. Bien mieux, ses re- 
cherches ont porté sur les explosifs de sûreté détonant à l'air libre. Or, dans les expériences de 
M. Heise, les explosions étaient faites en vase clos (1). 

Je ne puis davantage admettre, avec M. Heise, que « par la nature même de sa composition », le 
sulfate d’ammoniaque ne participe pas à la réaction explosive. Il y a là, en effet, une contradiction 
avec les faits connus. Le sulfate d’ammoniaque fond à 14o° ; à température plus élevée, il se décom- 
pose en ammoniaque, eau, azote et sulfure d’ammonium. Cette combinaison ne présente pas de sta- 
bilité suffisante pour résister à la température de l'explosion ; et, en fait, il paraît certain que le sul- 
fate d’ammoniaque se décompose dans la détonation des explosifs de sûreté. 

En ce qui concerne la dissociation qui accompagne la détonation, M. Heïse ne fournit pas d'explication 
nette. Il semble cependant admettre que les différences observées entre la dissociation réelle et la dis- 
sociation théorique sont de même ordre pour tous les explosifs de sûreté. Voilà un point qu'il est 
difficile d'admettre. Il est beaucoup plus probable que le mode de dissociation est absolument variable 
selon les produits. Certains explosifs de sûreté ne renferment que des constituants dont la dissociation 
paraît bien problématique. Tel est le cas des différentes Carbonites, composées de nitroglycérine, de 
salpêtre (potassique ou sodique), de farine, de nitrate de baryte, de carbonate de soude ou dé bichro- 
mate de potasse. 

D'autres explosifs renferment des corps, tels que le nitrate ou le sulfate d’ammoniaque, qui sont, au 
contraire, susceptibles de dissociation. Dans le premier cas, on ne saurait admettre que la température 
d'explosion sera influencée par une dissociation qui, en réalité, n'a pas lieu. Quant aux explosifs de la 
seconde catégorie, la diversité même de leurs constituants indique assez que l’effet de la dissociation 
ne peut pas toujours être le même. Enfin, pour la dissociation comme pour la détonation, il y a lieu de 
tenir compte de toutes les circonstances antérieures, dont l'influence varie d’un explosif à l'autre. 

Cette discussion des hypothèses de M. Heïse nous montre, en tout cas, que le phénomène de l’éxplo- 
sion des explosifs de sûreté est encore assez mal connu, et qu'en ce qui concerne la nature même de 
l'explosion, nous en sommes encore réduits à de simples hypothèses. Les formules indiquées par 
M. Heise ne sauraient être considérées comme représentant réellement les réactions d’explosion. Les dé- 
compositions apparentes que l’on observe sembleraient démentir le calcul théorique des températures 
d’explosion. D'autre part, les températures d’explosion déterminées par le calcul ne concordent pas 
avec la théorie française. Enfin, comme les hypothèses faites pour établir le calcul des températures ne 
sont pas absolument vraisemblables, il faudrait également mettre en doute l’exactitude des tempéra- 
tures calculées, 

Voici comment M. Heise résume la théorie de la commission française relative à l’inflammation des 
mélanges grisouteux par les explosifs de süreté : 

« La température d’inflammation du grisou est voisine de 6oo°. Toutefois, l’inflammation ne se pro- 
duit pas au motnent précis où le mélange grisouteux atteint cette température, il y a toujours un léger 
retard. À la température de 650°, ce retard peut atteindre ro secondes. À 1600° il n'est plus qüe d’une 
seconde. Dans la détonation des explosifs de sûreté, c’est la haute température des gaz de l'explosion 
qui détermine l’inflammation du grisou. » 

Cette appréciation de M. Heise pourrait prêter à un malentendu. En effet, la commission française 
n'a pas considéré comme mesure unique la température d’explosion des explosifs de sûreté, mais aussi 
la durée d'échauffement par l'explosion. Un explosif de sûreté qui déflagre maintiendra plus longtemps 
les gaz explosibles à leur température d’inflammation, et déterminera, par conséquent, leur inflamma- 
tion à une température plus basse, qu'un explosif de sûreté qui détone rapidement, et qui, par cela 
même, échauffera moins longtemps les gaz explosibles. Dans ces conditions, la théorie française ex= 
plique très clairement pourquoi l’inflammation du grisou se produit plus rapidement avec une grande 
quantité d'explosif qu'avec une quantité plus faible. Dans tous les cas, la température d’explosion est 
indépendante de la quantité de produit explosif, mais la chaleur dégagée varie avec cette quantité, 
Avec une grande quantité d’explosif, on peut également chauffer le mélange grisouteux pendant un 
temps plus long, et, par conséquent, déterminer plus facilement sa détonation. Le reproche qué 
M. Heise adresse à la théorie française de fournir une explication incomplète des faits observés est donc 
mal fondé. 

Les altérations physiques que subissent les explosifs de sûrelé peuvent faire varier la vitesse de dé- 
tonation, et influent, par conséquent, sur la durée d'action de la température de détonation. L’assertion, 
d’après laquelle la théorie française n’expliquerait pas les variations de propriétés que présentent les 


(1) Je cite textucllement ce passage du rapport de la commission française : 

« La commission à écarté de la composition des mélanges binaires susceptibles d'être employés les subs: 
tances qui, non explosives par elles-mêmes, ne sont pas combustibles. Dans la détonation à l'air libre, elles 
n'agissent donc qu'en refroidissant les gaz par leur capacité calorifique, ce qui oblige à les employer en grand 
excès. Mais alors, dans la détonation en vase clos, la décomposition, venant à se produire, absorbe une grande 
quantité de chaleur et diminue trop la force de l'explosif. » 
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divers explosifs de sûreté Suivant léur mode de fabrication est insoutenable. D'après M. Heise, l'inflam- 
mation du grisou serait duë exclusivement à uné forte condensation des gaz résultant de l'explosion ; 
et, pour lui, le seul élément mesurable à considérer est le pouvoir brisant. Mais ce n’est pas là un fac- 
teur absolu. Il est, au contraire, la résultante d'une foule d'autres éléments, dont les plus importants 
sont la rapidité et la témpérature de l'explosion. 

En résumé, les explosions de grisou sont des phénomènes {rès complexes qui ne dépendent pas 
d’une seule et unique circonstance. Une théorie relative à l’inflammation des mélanges grisouteux par 
la détonation des explosifs de sûreté ne saurait donc se baser sur un seul point. Il y a lieu de tenir 
compte de toutes les circonstances, réelles où simplement possibles, qui accompagnent la détonation: 
Celle que M. Heise admet comme étant la principale peut certes avoir une réelle importance ; son rôle 
n'est cependant pas prépondérant. La théorie de M. Heise ne saurait donc prétendre à supplanter la 
théorie française. Jusqu'à ce que celle-ci soit renversée par de nouvelles recherches, nous la tiendrons 
pour bonne, sans d’ailleurs lui attribuer plus d'importance que ne le font ses propres auteurs. 


Sur la décomposition lente du fulmi-coton humide 
Par M. J. G. A. Simon Thomas. 


Laboratoire dé la marine, Amsterdam. 
(Zeitschrift für angewandte Uhemie, 1898, p. 1003). 


On sait depuis longtemps que si l’on épuise par l’eau le fulmi-coton humide et comprimé, tel qu'on 
l'emploie au chargement des torpilles, on retrouve dans l’eau de lavage du nitrate et du nitrite de cal- 
cium. 

Ce fulmi-coton pressé renferme au plus vo à 15 °/, d'humidité, el, pour augmenter sa stabilité chi- 
mique, on lui incorpore 1,5 à 2,5 °/, de craie au cours de la fabrication, après avoir éliminé par la- 
vage tous les acides libres dont il est imprégné. Cette addition de craie a pour but de neutraliser toute 
trace d’acide libre que pourrait renfermer le coton-poudre, traces d'acides qui prennent naissance par 
la décomposition spontanée, lente, du produit, et qui tendent à leur tour à en accélérer la marche, 

La présence de nitrate et de nitrite de calcium dans l’eau qui imprègne le fulmi-coton s'explique ai- 
sément si l’on se rappelle que le fulmi-coton est un éther nitrique, facilement décomposable en alcool 
et acide sous l'influence des carbonates en solution même diluée ; cette réaction est d'ailleurs exother- 
mique. Comme la craie employée n’est pas absolument soluble dans l’eau, et qu'au surplus l'acide car- 
bonique de l’eau suffit à en dissoudre de petites quantités à l'état de bicarbonate, on voit que le mé- 
lange renferme tous les éléments nécessaires à la saponification du coton-poudre. Et en fait, c’est bien 
une saponification que l’on observe. 

Faut-il en inférer, comme l’a fait G. Guttmann (1), que l'emploi de craie est plutôt nuisible ? Je ne le 
crois pas, du moins en ce qui concerne le fulmi-coton Humide. Pour ma part, je considère que la dé- 
composition partielle du coton-poudre est toujours inévitable ; et, dès lors, en l'absence de craie ou de 
tout autre agent analogue, l’acide misen liberté ne sera pas neutralisé. La moindre trace d'acide libre 
- suffit à engendrer la décomposition progressive du coton-poudre, et, comme l’a indiqué Abel, cette dé- 
composition ne peut être réduite au minimum qu’en éliminant complètement les acides libres qui en 
sont la cause. Je crois donc simplement que l'avantage que l’on retire de la neutralisation préalable du 
coton-poudre contrebalance l'inconvénient qui résulte de l'introduction d’un corps susceptible de sapo- 
nifier une bien faible proportion de cette substance. 

Les expériences que j'ai entreprises avaient pour but d'étudier de plus près ce phénomène de saponi- 
fication et de déterminer sa durée. : 

J'ai choisi un lot de fulmi-coton magasiné à Stowmarket depuis douze ans, et j'y ai dosé l'humidité, 
le carbonate et le nitrate de calcium. Pour accentuer ensuite le phénomène de saponification, j'ai ajouté 
à ce fulmi-coton une certaine quantité d’eau et de craie, de telle façon que les proportions de ces 
corps y soient respectivement de 25 0/, et de 9 ?/,. Le lot a été ensuile divisé en trois séries d’échan- 
tillons. Les échantillons de la première série ont été abandonnés pendant six mois à la température 
ambiante ; les échantillons de la seconde série ont été maintenus pendant six mois à la température de 
30° C. ; enfin, ceux de la troisième série ont été chauffés à 50° G. pendant deux semaines. 

Dans la deuxième et la troisième séries d’essais, les fioles renfermant le fulmi-coton étaient reliées à 
un tube débouchant dans une éprouvette remplie de mercure et reposant elle-même sur une cuve à 
mercure. Ce dispositif avait pour but de rechercher l’acide carbonique dans les gaz de décomposition. 
Dans un cas comme dans l’autre, le dégagement gazeux fut d’ailleurs très faible : 2,5 ec. dans le second 
éssai et 6,9 cc. dans le troisième (ces volumes correspondant à la température de o° C. et à la pression 
de 760 millimètres. Dans le premier cas, les 2,5 ce. de gaz présentaient exactement la composition de 
l’air atmosphérique ; dans le second cas, je n’ai pu déceler que des traces d'acide carbonique. Ces pre- 
miers résultats montrent déjà que la décomposition du fulmi-coton n’est pas très appréciable, car la 
mise en liberté d’acide nitrique eut déterminé une décomposition correspondante du carbonate de chaux 
et un dégagement d'acide carbonique. La décomposition n’a donc pas élé supérieure à celle que repré- 


sente l’équation : | 
2 CaCO® + 2 AzOH — CaH?(C0*)? + Ca(AzO®) 
et qui correspond à la formation de bicarbonate de calcium, sans mise en liberté d'acide carbonique 


libre. 
Pour compléter ces recherches, j'ai épuisé les échantillons par l’eau à la température ordinaire, ef, 
PE + SE OR 


(1) Moniteur scientifique, janvier 1898, p. 37. 
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dans le liquide filtré j'ai dosé ensemble l'acide nitrique et l'acide nitreux, à l’état de AZO, par la mé- 
thode de Schulze-Tiemann, et j'y ai déterminé la chaux (ainsi que la: magnésie, toujours ‘contenue en 
petite quantité dans les craies commerciales). 

A première vue, il semblerait beaucoup plus simple, pour évaluer le degré de décomposition 1 
coton-poudre, d'y doser le carbonate de chaux au début et à la fin de l’expérience, par un simple titrage 
alcalimétrique. Ge titrage s’effectuerait sur 5 grammes de l’échantillon, que l’on additionnerait d’un 
excès d'acide chlorhydrique titré ; l'excès serait ensuite déterminé au moyen d’une liqueur de soude. 
En réalité, ce procédé est peu recommandable, car la craie se trouve répartie très irrégulièrement dans 
la masse de coton-poudre, et il'est absolument impossible de prélever un échantillon de 5 grammes qui 
représente exactement la composition moyenne de tout le produit. La méthode que j'ai adoptée m'a 
permis, au contraire, d'opérer sur 5o grammes, et les chiffres concordants fournis par des essais pa- 
rallèles rendent les résultats tout à fait certains. 

Ces résultats sont consignés dans le tableu ci-dessous ; ils se rapportent à à 100 grammes de fulmi- 
coton. La magnésie à été dosée à l’état de pyrophosphate, et cette magnésie a été ajoutée à la chaux 
dosée d'autre part ; de sorte que les chiffres de la première colonne ( Ca0) représentent non pas la chaux, 
mais bien la somme des oxydes ale ae lerreux passés en solution. De même, les composés oxygénés 
de l’azote, dosés à l’état de AzO par la méthode de Schulze-Tiemann, ont été évalués dans la quatrième 
colonne en Az°0*. Enfin, les colonnes (3) et (4) donnent les proportions de Az°0° et de Ca(AzO*} qui 
correspondent aux quantités (CaO) de la première colonne. 


Az205 ;: 
Echantillons Ca0 COrTeSpOn- | Ca(AzO)? HS 
chantillons ‘a Fra: a(AzO\) That 
milligrammes | milligrammes | milligrammes milligrammes 
J, Fulmi-coton PHASE contenant environ 1,5 ‘le de 
crier + à PARSE 533 87,4 132,7 158,3 
II. Le même avec 9 0, de craie, abandonné six mois | 
à la température ordinaire. . . ; ; , 90,7 179,0 265,7 194,9 
III. Le même avec 9°/, de craie, maintenu pendant 
6 mois à 30° C. . RTE 234,1 452,1 686,5 330,8 
IV. Le même avec q ? Lo de craie, chauffé à 500 C, pen- 
dant eux SEMAINES RE Ne - D eN. 220, / 425,1 65,5 323,4 


Comme on le voit d’après ce tableau, bien que la proportion de chaux passée en solution soit très 
faible et atteigne à peine 0,23 ?/,, elle est cependant considérable par rapport à la proportion de craie 
que renfermait l'échantillon primitif. Cette proportion est double dans l'échantillon abandonné à la tem- 
pérature ordinaire, et presque quintuple dans les échantillons maintenus à la chaleur. 

L'influence de la température est également bien caractéristique. On voit qu'un chauffage de deux 
semaines à 50° C. a produit presque exactement le même effet qu'un chauffage de six mois à la tem- 
pérature de 30° C. 

On remarquera encore que la proportion de Az?0° fournie par l'analyse ne correspond jamais à celle 
calculée pour CaO ; elle est plus grande dans le premier cas et plus petite dans les trois autres. Cette 
différence s'explique aisément pour les trois derniers cas : la chaux ne se trouve pas uniquement com- 
binée à l'acide nitrique dans l’eau d’épuisement: il s'en trouve une partie à l’état de bicarbonate solu- 
ble. Il est facile de s’en rendre compte en chauffant une portion de la liqueur, qui se trouble bientôt 
par suite de la précipitation de carbonate de chaux insoluble. 

Pour le premier cas, l'explication n’est pas aussi simple. Si l’acide nitrique n’était mis en liberté que 
par suite de la saponification provoquée par le carbonate de chaux, on devrait observer le même écart 
que dans les trois dernières expériences. Mais, outre la chaux et la magnésie, j'ai trouvé dans le liquide 
de lavage une proportion notable de soude, une trace de potasse et un peu d’acide sulfurique. Dès lors, 
l’'anomatie que j'ai signalée s'explique sans peine. À Stowmarket, avant de débarrasser le fulmi-coton 
des dernières traces d'acide nitrique et d'acide sulfurique, on le traite par une petite quantité de car- 
bonate de soude qui neutralise cet acide. Mais les sels ainsi formés ne sont pas complètement éliminés 
par le lavage subséquent et le produit final en retient toujours une petite proportion. Il est donc natu- 
rel que, ne tenant pas compte des métaux alcalins, on trouve à l’analyse des résultats en Az°0° supé- 
rieurs à ceux qu'indique la proportion de chaux dosée, d'autant plus qu'une partie de l’acide nitrique 
que l’on détermine provient de la décomposition du fulmi-coton lui-même. 

Il faut également se reporter à l'équation que j'ai donnée plus haut. Elle indique que la moitié de 
l'oxyde de “caleum passe à l’état de bicarbonate de chaux et l’autre moitié à l’élat de nitrate. Mais ce 
n'est là qu’une équation approximative ; en réalité, le bicarbonate de chaux se décomposera toujours — 
au moins partiellement — en carbonate neutre, acide carbonique et eau, et le carbonate de chaux ainsi 
formé pourra se retrouver finalement sous forme d’une autre combinaison. - 

En résumé — et l’analyse le prouve — les écarts relatifs à l’acide nitrique proviennent de la soude ; 
ils doivent donc être les mêmes dans les quatre cas, et c'est ce que montrent les chiffres ci-dessous : 


Az205 
Echantillons correspondant à Az?05 trouvé Différence 
1/3 Ca0 
milligrammes milligrammes . milligrammes 
hi eue lon te JS roi 43,7 153,1 109,4 
IL RE ue LS nine nan à 87,5 171,0 8 
ITS PS MER OS ere is Les MERE 296,1 330,8 104,7 


INT Re me NT M EE 212,6 327,4 114,8 
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Comme je l'ai dit précédemment, l’oxyde de calcium peut se trouver combiné sous une autre forme. 
Le liquide provenant de l'épuisement du fulmi-coton ne contient pas uniquement des sels métalliques ; 
il est coloré en jaune et renferme des substances organiques. J'ai déjà dit qu'à côté du nitrate de cal- 
cium on trouvait du nitrite; ceci indique que la saponification de la nitrocellulose est accompagnée 
d'un phénomène d’oxydation. C’est sur le second produit de la saponification — c’est-à-dire la cellulose 
— que se porte l'oxydation. Cette particularité est d’ailleurs connue, et je rappelerai simplement qu’en 
saponifiant une dissolution de coton-collodion dans l'alcool éthéré par une solution de soude à ro ?/ 
Will (!) a obtenu de l'acide pyruvique. 

Il est très possible que l’oxyde de calcium qui passe en solution se trouve à l'état de sels organiques 
complexes. Mais, dans les expériences que je viens de décrire, la quantité de ces sels était trop faible 
pour qu'il füt possible de les identifier. J'ai pu cependant constater que le liquide d’épuisement ne 
renfermait pas d'acides aldéhydiques ni cétoniques. Les réactions du miroir d'argent, de la liqueur de 
Febling et de la phénylhydrazine ont donné des résultats négatifs. 

La décomposition spontanée des poudres sans fumée par chauffage progressif à 45-5o° C. m'a donné 
les mêmes produits de décomposition de la cellulose, ou du moins des produits analogues, mais en 
quantité beaucoup plus notable, et je compte publier prochainement les résultats de mes recherches sur 
cette question. | 
. Au cours des expériences que je viens de décrire, j'ai eu l’occasion d'observer un autre fait intéres- 
sant au point de vue de l’action saponifiante du carbonate de chaux.Il s’agit des variations de cette ac- 
tion suivant le mode de magasinage du coton-poudre. 

J'avais à ma disposition deux lots de fulmi-coton, fabriqués en même temps et daris la même pou- 
drerie (Walsrode). Mais le premier lot était toujours resté en Hollande, tandis que le second avait sé- 
journé pendant qualre années dans les pays tropicaux. Or, le premier lot renfermait 2,18 /, de carbo- 
nate de chaux, tandis que le second n’en renfermait que 1,85 ?/,. Il était évident que, dans le second 
cas, une partie de la craie ajoutée pendant la fabrication avait été transformée en un autre composé ; 
je n'en suis d’ailleurs assuré par le dosage de la chaux et de l'acide nitrique dans le liquide d’épuise- 
ment des deux lots. 

Les analyses, conduiles comme dâns les cas précédents sur r00 grammes d'échantillon, ont donné les 
résultats moyens suivants : 


o/ 
10» 


Az20ù 
Echantillons. Ca0 Az°05 trouvé correspondant à 
| 1/3 CaO 
milligrammes milligrammes milligrammes 
Fulmi-coton magasiné en Hollande, . . . . . . 66,0 64,0 (EYE 
Fulmi-coton ayant-séjourné 4 ans sous les tropiques 126,6 121,0 122,1 


On voit que, sous l'effet prolongé de la forte chaleur, la proportion de chaux solubilisée a presque 
doublé. On remarquera, en outre, que la proportion de Az?0* trouvée correspond très sensiblement à 
celle calculée pour 1/2 CaO. Ceci prouve qu'à Walsrode on élimine complètement par lavage le sulfate 
et le nitrate de soude résultant de la neutralisation du fulmi-coton par le carbonate de soude, ou bien 
encore que cette neutralisation ne se pratique pas. 

- Je crois avoir prouvé par mes expériences que le fulmi-coton humide, additionné de craie, subit une 
saponification lente, dont l'importance augmente avec la température et avec la proportion de craie em- 
ployée. Ce fait seul ne suffit pas à rendre le fulmi-coton inutilisable. Mais il est très probable qu’au 
bout d’un certain nombre d'années la proportion de craie libre deviendra nulle ; le fulmi-coton recom- 
mencera donc à se décomposer, et sa réaction deviendra acide. Si la proportion d'azote est encore suffi- 
sante, on pourra déchiqueter le coton-poudre, l'additionner d'un peu de craie et le comprimer à nou- 
veau ; sinon il faudra changer purement et simplement la charge. 


Sur la stabilité du fulmi-coton et des poudres sans fumée 


Par M. J. C. A. Simon Thomas. 
Laboratoire de la Marine, Amsterdam. 


(Zeitschrift fur angewandte Chemie, 1898, n° 45, p. 1027). 


L'importance considérable prise depuis quelques années par le fulmi-coton et la poudre sans fumée 
pour le chargement des armes de guerre, rend très désirable l'adoption d'une méthode absolument 
sûre, permettant de déterminer le degré de stabilité de ces corps. Les approvisionnements d’explosifs 
prennent aujourd’hui des développements énormes : il reste donc à savoir si lon pourrait compter sur 
ces approvisionnements en cas de guerre, et déterminer tout au moins dans quelles limites de temps, 
de température, etc., ces explosifs peuvent supporter le magasinage. \ L , ELLE 

Presque en mème temps que l'apparition de ces explosifs, on avait adopté une méthode d'essai qui 
est encore aujourd'hui en usage : je veux parler de l'essai d’Abel. Cette méthode consiste à. chauffer 
une certaine quantité de l'explosif à une température déterminée, et à noter au bout de combien de 
temps un papier à l’iodure de potassium amidonné, plongé dans le tube, bleuit. En Allemagne on à 
substitué à l’iodure de potassium, l'iodure de zine : mais la méthode reste la même. 
RE TER D  — — 


(1) Bert. Ber., XXIV, p. 400. 
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Cette méthode, qui passait au début pour excellente, a été depuis quelques années l’objet de critiques 
nombreuses. Je dois ajouter que ces critiques avaient pris naissance, bien avant leur publication, 
parmi les industriels engagés dans la fabrication des explosifs nitrés. 

Dans un mémoire présenté à la Society of Chemical Industry (1), Oscar Guttmann a démontré que 
cette réaction, appliquée aux poudres sans fumée actuellement en service, donne dans bien des cas des 
résultats absolument erronés. Ces poudres, en effet, sont susceptibles de contenir un grand nombre de 
substances diverses qui masquent la réaction à l’iode. Comme conclusion d'expériences très nom= 
breuses, l’auteur s’exprimait ainsi : « L’essai calorifique à l’iode (essai d’Abel), tel qu'il est prescrit 
officiellement, ne peut être appliqué d’une façon concluante à la plupart des poudres sans fumée et à 
un grand nombre d'explosifs de sûreté, » 

La longue expérience que j'ai acquise personnellement, d’abord comme chimiste de la poudrerie 
hollandaise « de Krygsman » à Muiden, puis comme chimiste du Ministère de la marine de Hollande, 
me permettent de confirmer pleinement l'appréciation d'Oscar Guttmann. Je vais même plus loin : je 
prétends que, même pour le fulmi-coton, l'essai d’Abel n'a aucune valeur, et qu’en adoptant cette mé— 
thode, on risque de déclarer instables des fulmi-cotons qui ne le sont pas du tout, et d'attribuer à 
d'autres fulmi-cotons une stabilité qu’ils ne possèdent nullement, Mon opinion est basée, en grande 
partie, sur un fait matériel qui défie toute discussion : On sait qu'en Allemagne, le fulmi-coton est 
actuellement soumis à un lavage au moyen d’une solution très diluée de bichlorure de mercure, dans 
le but de tuer les bactéries susceptibles de décomposer cet explosif après magasinage. Je ne discute. 
pas la valeur de cette pratique, qui est d’ailleurs excellente ; mais je me borne à constater qu'elle rend 

l'essai d’Abel parfaitement illusoire. Le sublimé est réduit, dans le fulmi-coton, à l’état de mercure 
métallique, et les traces de ce métak que retient l’explosif suffisent, en se volatilisant et se combinant 
à l'iode mis en liberté, pour empêcher totalement la coloration bleue du papier, ou du moins pour la 
rendre moins nette et la retarder, 

On peut se rendre compte de ce fait de bien des façons. On place dans un tube à essais une trace de 
mercure, puis on y plonge un papier à l'iodure de potassium ou de zinc amidonné, préalablement 
bleui par l’action de l'acide nitreux. Si maintenant on chauffe le tube à 7o°-8o° G., la coloration bleue 
disparaît en moins d’une minute. | 

Voici une autre expérience que j'ai faite sur un lot de fulmi-coton de Sltowmarkel. À la température 
de 8o° G., cet échantillon donnait la réaction d’Abel en 4 minutes. Je l'ai alors lavé avec une solution 
de sublimé à ro °/,, puis à l’eau pure, et je l'ai séché. Aïnsi préparé, le nouvel échantillon résistait à 
l'essai d'Abel pendant plus d’une heure. Il décolorait même, en moins d’une minute, un papier déjà 
bleui. 

Cette présence du mercure, aussi bien dans l'échantillon lavé au sublimé que dans les fulmi-cotons 
normaux de Walsrode et de Kruppamüdhle, je l’ai mise en évidence par le procédé suivant. 

J'ai suspendu dans le tube à essais contenant l’explosif une baguette de verre recouverte d’une 
feuille d’or. La baguette traversait un bouchon qui était lui-même fixé au tube. J'ai ensuite chauffé le 
tube à 70°-8o° C. Dans les cas où le mercure se trouvait en quantité notable, la feuille d'or devenait 
blanche, par suite de la formation d'un amalgame. Dans le cas de simples traces de mercure, cette 
décoloration n’était pas assez accentuée pour être visible. La baguette de verre était alors retirée du 
tube, et suspendue dans un autre, au fond duquel se trouvait un cristal d'iode. En portant le tube à 
la température de 70°-80° C., j'ai pu ainsi constater sur la feuille d’or la coloration rouge de l’iodure de 
mercure, et j'ai très nettement observé au microscope les cristaux quadratiques de ce sel. 

Il est donc définitivement établi, aussi bien par les expériences de Guttmann que par les miennes, 
que l'essai d’Abel est absolument inapplicable. Et, dès lors, il reste à en chercher un autre. E 

Oscar Guttmann croit avoir résolu la question en conservant le mode opératoire proposé par Abel, … 
mais en substituant au papier ioduré un papier à la diphénylamine. Je dois dire que, dans ces nou- 
velles conditions, je n'ai jamais observé de réaction bien nette, quoique la solution de diphénylamine 
eût été préparée exactement d’après les indications de l’auteur. 

D'après Guttmann, la réaction se passe de la façon suivante : « Elle se manifeste d’abord par la teinte 
jaune-verdàtre que prend la partie mouillée de la bandelette. À partir de ce moment, il faut surveiller 
l'essai avec la plus grande attention. Au bout d’une ou deux minutes, en effet, une tache bleu foncé 
apparaîtra subitement à la ligne de séparation de la partie humide et de la partie sèche. C’est ce point 
que l'on doit noter très exactement. » Comme je l’ai dit, je n'ai presque jamais pu observer cette 
« apparition subite » de la tache bleu foncé. Dans la plupart des cas, la transition entre la première | 
teinte (jaune-verdàtre) et la seconde était insensible, de sorte que je ne pouvais noter le moment pré 
cis de la réaction. Outre cette incertitude de la réaction — qui n’existe pas, je veux bien le croire,” 
lorsqu'elle est exécutée par Guttmann lui-même — on pourrait adresser à la méthode que je viens de 
rappeler bien d’autres critiques, qui s’appliquent d’ailleurs également à la méthode d’Abel. Il ne faut 
pas oublier, en effet, que dans ce genre d'essais, la quantité d’acide nitreux en présence est toujours 
extrêmement faible, et que, d'autre part, l'addition de substances étrangères au fulmi-coton (comme 
dans le cas de presque toutes les poudres sans fumée), peut altérer le sens, la durée et même l'effet de ; 
la réaction, au point de la rendre parfaitement illusoire. Puisqu'’il s’agit de déterminer si un explosif” 
peut supporter le magasinage, le seul essai pratique, à mon avis, consisterait à le maintenir pendant 
un temps déterminé à une certaine température, et à noter le moment où les vapeurs rouges com- 
mencent d’apparaître, c’est-à-dire précisément le point où l’explosif commence à se décomposer. be. 

Au 3° Congrès international de Chimie appliquée, tenu cette année à Vienne, Julius Zigall a commu- 
niqué un mémoire ayant pour titre « Méthodes industrielles d’essai des différentes classes d’explo= 
sifs ». Ce mémoire décrit les essais calorifiques en général, et plus particulièrement l'essai par 


(1) Journ. Soc. Chem. Ind., 1897, p. 283. — Moniteur Scientifique, janvier 1808, p. 3. 
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chauffage à la température de 1309-1559 C. « Cet essai, dit l’auteur, consiste à placer l'explosif dans 
une éprouvette en verre à parois épaisses, que l’on ferme au moyen d’un bouchon de liège envelo JE 
dans un papier paraffiné. On chauffe cette éprouvette à une tempéralure relativement élevée AS. 
1350) et l’on détermine la stabilité de l’explosif d’après l'apparition plus ou moins rapide des is jour 
nitreuses, où par la décoloration plus où moins rapide d’un papier bleu de tournesol, humecté da re 
cérine et suspendu à l'intérieur de l’éprouvette. La nuance du papier de tournesol ‘employé doit être 
déterminée une fois pour toutes. Pour qu'un explosif soit déclaré « stable », il faut qu'i ( désclore le 
papier-type au bout d'un certain temps, mais sans qu'il y ait explosion. » | \ 

M Zigall ajoute, comme conclusion : « Toutes les poudres à base de nitrocellulose fabriquées ration- 
nellement, supportent cet essai pendant cinq heures, sans décomposition... » et plus loin né Cette 
méthode, très analogue à l'essai de stabilité de Hess, sur lequel elle est d’ailleurs basée constitue done 
un moyen pratique d'étudier la décomposition progressive des matières explosives. » ] ’ajouterai sim- 
plement que mes propres expériences me permettent de confirmer pleinement ce jugement de l’auteur 

A côté de ces méthodes, je mentionnerai celle que j'emploie moi-même depuis longtemps et qui m'a 
toujours fourni de bons résultats pour la mesure de la stabilité des explosifs nitrés. É k 

L'échantillon est placé dans un tube à essais fermé au moyen d’un bouchon de verre. On plonge le 
tube dans un bain d'huile et on le chauffe, à raison de huit heures par jour, à une température déter- 
minée, bien constante, el voisine de 100° C. On laisse le tube dans le bain d'huile pendant le refroidis- 
sement, et l’on note le temps au bout duquel apparaissent les vapeurs rouges. On emploie des tubes de 
16 centimètres de longueur et 15 millimètres de diamètre. La partie inférieure, où se trouve logé 
l'explosif, plonge seule dans le bain d'huile, et, pour mieux observer l'apparition des vapeurs rouges 
on place derrière le tube une feuille de papier blanc. Par l'emploi de bouchons en verre, j'ai cherché à 
éviter tout contact avec des substances telles que le liège, qui pourraient influer sur la réaction. Au 
surplus, les tubes doivent ètre neltoyés avec le plus grand soin avant l'expérience. 
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Dans le tableau ci-joint, j'ai consigné les résultats fournis par l'essai d'Abel à 80° et par la méthode 
ci-dessus décrite sur des fulmi-cotons et des poudres sans fumée de diverses provenances. 
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Pour un même échantillon j'ai généralement fait deux essais (dont les résultats sont séparés par un 
trait dans chaque colonne), et l'on voit que lorsque l'échantillon supporte l'essai assez longtemps, les 
temps au bout desquels apparaissent les vapeurs rouges concordent passablement. La concordance est 
parfaite, au contraire, si la décomposition se produit ‘de bonne heure. “la 

Ceci n'infirme en rien la valeur de la réaction, car lorsque l'échantillon a pu résister pendant un 
temps assez long au chauffage, peu importe ensuite de connaître le moment exact où sa décomposition 

‘ommence. Ce moment pourra varier avec l'état physique des différentes sortes d’explosifs. 

D'une façon générale, les explosifs à base de nitroglycérine montreront moins de stabilité que ceux 
qui ne contiennent pas cette substance ; et c’est là un fait qui parait assez naturel, si l'on remarque que 
la nitroglycérine est beaucoup plus sensible aux variations de température que le fulmi-coton. 

Comme on le voit, il ne saurait être question d'établir un parallèle entre l'essai d’Abel et l'essai de 
chauffage que j'ai décrit plus haut. À cet égard, la comparaison des résultats fournis par l'expérience 
n° r et par l’expérience n° rr est assez suggestive. 

De toutes ces recherches nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1° Pour une bonne poudre à base de nitroglycérine, les vapeurs rouges ne doivent gt apparaitre 
avant quatre jours de chauffe à 94°-96° C. 

> Pour les poudres exemptes de nitroglycérine et pour les fulmi-colons, les vapeurs rouges ne doi- 
vent pas apparaître avant trois jours de chauffe à 99°-101° CG, Dans ce dernier cas, j'indique, comme 
on le voit, une température plus élevée, car, à 94°-96°, la durée de l'expérience serait béaucoup trop 
longue. 

J'ai pu constater moi-même l'exactitude de cette méthode dans les circonstances suivantes. 

Depuis trois ans, mon prédécesseur, M. Lobry de Bruyn, a étudié la stabilité des différentes poudres 
de guerre en les soumettant nuit et jour à des chauffages très prolongés. Ces chauffages, exécutés sur 
d'assez sante quantités de chaque explosif, se faisaient dans des étuves réglées très exactement à à 30°, 
35°, 450 et 5o° C. Il arrive fréquemment qu'à ces deux dernières températures certaines espèces de 
poudres se décomposent avec dégagement de vapeurs nitreuses. J'ai donc entrepris de soumettre régu— 
lièrement ces divers explosifs à mon essai de chauffe à 94°-96° G. Ces essais ont lieu tous lés six mois 
pour les poudres des étuves réglées à 30° et 35°, et tous les trois mois pour les poudres des étuves ré- 
glées à 45° et 50° GC. Aussi bien pour les unes que pour les autres, on observe chaque fois une rétro- 
gradation de la stabilité, faible pour les poudres maintenues à 3o° et 35°, très notable, au contraire, 
pour celles maintenues à 45° et 50°, IL m'est souvent arrivé, sur la foi de l’essai à 94°-96°, de classer 
comme suspecte une poudre déterminée, et de voir en effet cette poudre se ln dans la période 
suivante de trois mois. ; 

La combinaison des deux modes de chauffage m'a permis de constater que la stabilité rétrograde 
pour toutes les poudres maintenues à une température supérieure à 30° C., el nous pouvons déjà en 
conclure que, pour toutes les poudres actuellement-en service, la température des magasins devrait être 
soigneusement tenue aussi basse que possible. Pour les navires de guerre en Station dans les pays tro- 
picaux, ces conditions ne sauraient être réalisées que par le refroidissement artificiel. 


Sur la stabilité du fulmi-coton et des poudres sans fumée 


Par M. Oscar Guttmann. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, p. 1103). 


J'avais espéré que les articles de M. Simon Thomas (voir les deux articles précédents) seraient suivis 
de nouvelles recherches, et que ces recherches feraient elles-mêmes l’objet d'une nouvelle publication. 
Comme il n’en est rien, je me décide à répondre, puisque aussi bien les articles de M. Thomas sont 
principalement dirigés contre les théories que j'ai exposées ici même (!). 

Je tiens d’abord à dire que toute recherche sur cette question si obscure de la stabilité des explosifs 
mérite de nous intéresser, et que celles de M. Thomas, en particulier, sont une heureuse contribution à 
cette étude. 

En analysant le travail de M. Thomas sur le fulmi-coton humide, je constate que l’auteur admet le 
fait suivant : L’addition de craie provoque une décomposition du fulmi-coton, et cette décomposition est 
d'autant plus accentuée que la température à laquelle est maintenu l'explosif est plus élevée. Ce fait 
était déjà connu, et c’est en me basant sur ce principe que j'ai moi-même montré tous les inconvénients 
que présente l'emploi d'agents de neutralisation. De tous ces agents, d’ailleurs, la craie est encore le 
plus inoffensif. J'ai pu constater que le carbonate de soude, et surtout le CRHPOREES os ammoniaque, agis- 
sent beaucoup plus énergiquement. 

Le fait que, dans les expériences de M. Thomas, on a pu employer de fortes AN ee de craie sans 
conséquence grave pour la qualité de l’explosif ne constitue en rien un argument contre mes conclu- 
sions générales. En outre, ces expériences ont été faites à la température de 50° pendant quatorze jours ; 
or, C "est précisément au voisinage de cette température qu'il y a danger pour le fulmi- coton dans les 
pays tropicaux et à bord des navires de guerre, lorsque l'aménagement des magasins est défectueux. 

M. Thomas admet « qu'une faible décomposition du fulmi- coton est toujours “inévitable », mais il ne 
fournit aucune preuve à l'appui de cette assertion. S'il avait fait un double essai, d’une part avec un 
fulmi-coton parfaitement pur, par exemple celui qui supporte l'essai à 80° pendant trente minutes et 
CE EE CR A = 

(1) Moniteur scientifique, janvier 1898, p. 35. ; 
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que l’on trouve couramment dans le commerce, et d'autre part avec le même fulmi-coton additionné de 
craie ou de carbonate de soude, il aurait vu qu'aux températures normales le produit non additionné 
d'agent neutralisant se comporte beaucoup mieux que l’autre. Les propres exemples qu'il fournit lui- 
mème indiquent d'ailleurs suffisamment que la présence d’un agent neutralisant provoque la décompo- 
silion, et l’on sait en outre que la décomposition, une fois commencée, s'accentue toujours d’une façon 
plus ou moins profonde. Dès lors, pourquoi provoquer artificiellement cette décomposition par l'adjonc- 
tion d’un corps étranger ? É ; 

Je vais même plus loin. Je crois que la faible quantité de neutralisant qu'on emploie d'habitude (en- 

viron 2 °/,) serait absolument inefficace pour absorber les traces d'acide que le fulmi-coton peut renfer- 
mer, mème si ces traces d'acide provenaient d'une décomposition autre que celle provoquée par l’addi- 
tion antérieure d’un agent de neutralisation. En d’autres termes, si le fulmi-coton commence à se 
décomposer par suite d’un magasinage dans un endroit chaud, les particules disséminées de neutrali- 
sant que l’on ajoutera n’absorberont pas assez vite l'acide mis progressivement en liberté pour arrêter 
toute décomposition ultérieure. 
. Bien que M. Thomas, par toutes ses recherches, ait parfaitement mis en évidence l'action décompo- 
sante de la eraie et des autres agents de neutralisation, il ne veut pas admettre que j'aie été dans le 
vrai en recommandant de ne pas employer ces substances. Et j'ai beau lire et relire son article, je me 
demande encore : Pourquoi ? 

Je passe au second article de M. Thomas. Il est heureux que l’auteur ait confirmé les critiques que 
j'ai faites de la méthode d'essai à l'iodure de potassium amidonné. Il a également vérilié par une expé- 
rience personnelle l'action du bichlorure de mercure sur le papier réactif. Malheureusement pour 
M. Thomas, sa démonstration arriva dix ans trop tard. J'avoue n'avoir pas étudié l’action particulière 
du bichlorure de mercure ; mais j'ai étudié celle de beaucoup d'autres substances. Ma seule excuse est 
que cette fameuse action du sublimé est connue de longue date dans un grand nombre de poudreries 
nationales ou privées. 

Si M. Thomas a cherché une nouvelle méthode pour évaluer la stabilité des explosifs nitrés, c'est 
que la mienne ne lui paraït pas exacte. Il déclare, en effet, n’avoir jamais pu obtenir une réaction nette 
avec l'essai à la diphénylamine. C'est la première fois qu'on m'adresse pareille objection. J'ai pris soin 
d'indiquer que souvent le papier réactif ne donne aucune réaction, ou qu’il n’en donne parfois qu'après 
un chauffage prolongé, mais qu'il en est de même du papier à l’iodure de potassium amidonné. Tou- 
jours est-il que, sur cent résultats, on peut en admettre quatre-vingt-dix comme exacts, et j'ai recu 
d’un grand nombre de chimistes la confirmation que l’essai à la diphénylamine ne présente aucune dif- 
ficulté. Et puisque M. Thomas cite le travail de Zigall, il pourra lire dans l’article de son prédécesseur 
la constatation que voici: « L'essai de Stabilité imaginé par Oscar Guttmann présente uné réelle valeur ; 
il fournit des résultats beaucoup plus exacts que celui d’Abel qui doit décidément lui céder la place. » 

Si cette méthode ne réussissait qu'entre mes mains, elle serait de valeur nulle. Mais je erois bien que 
si M. Thomas l'a pratiquée sans succès, c’est sans doute qu'il opérait à température trop basse ou sur 
des explosifs humides. On sait que la réaction à la diphénylamine ne se manifeste nettement que pour 
une concentration assez forte de l'acide sulfurique; s’il n’y avait pas à tenir compte du papier à filtrer 
j'emploicrais même l'acide pur. Cette condition mise à part, la réaction sera d'autant plus nette que la 
température de l'essai sera plus élevée. On l’observera plus aisément à 8o° qu'à 70°, et mieux encore 
à 90°. Mais si l’explosif est humide, la solution de diphénylamine qui imprègne le papier se trouvera 
diluée par la vapeur d'eau dégagée au chauffage; elle se colorera alors en vert, et non pas en bleu. 

J'ai eu également l’occasion d'indiquer que la netteté de l'opération dépend encore de l'éclairage. 
Dans ses recherches relatives à l’action des acides sur le méthylorange, Lunge a déjà montré que la lu- 
mière du gaz ordinaire ne permet pas de distinguer nettement la coloration, et que l'éclairage le mieux 
approprié à ce genre d'observations est celui du bec Auer. J’ai précisément fait la même remarque. Je 
suis également d'avis qu’un essai calorifique fournit des résultats beaucoup plus exacts, s’il consiste à 
soumettre l’explosif à une température relativement élevée pendant un temps assez long. 

L’essai de stabilité de Hesse, qui sert de base aux méthodes nouvellement adoptées en France, en 
Hollande et en Autriche, n'est pas encore suffisamment étudié dans toutes ses conditions pour fournir 
un contrôle absolu. L'état physique sous lequel se présente l’explosif a uue influence considérable sur 
le temps qui s'écoule entre le commencement de l'essai et l’apparition des vapeurs rouges. Le but de ce 
genre d'essai me parait d'ailleurs tout différent de celui des anciennes méthodes. C’est pour cette rai- 
son que je me suis attaché, dans mon procédé, à conserver le mode opératoire universellement pratiqué 
dans toutes les poudreries, et qui consiste dans l'emploi d’une bandelette de papier réactif suspendue à 
l'intérieur du tube. Lorsque des explosifs sont expédiés d'Allemagne en Angleterre ou en Autriche, il 
est essentiel que le destinataire ou le chimiste qui le représente, ait sous la main une méthode rapide, 
lui permettant d'évaluer la stabilité de la marchandise, comme l'aurait fait l'expéditeur lui-même. En 
pareille occasion, on ne peut attendre le résultat pendant dix jours. Si, dans une expédition de cin- 
quante caisses, quelques caisses seulement paraissent suspectes, on ne peut cependant pas procéder à 
un nombre interminable d'essais fort longs, au risque de porter préjudice au fabricant et de compro- 
mettre la sécurité publique par limmobilisation prolongée de matières dangereuses, Voilà pourquoi il 
est essentiel d’avoir recours à un procédé rapide, ne durant pas plus d’une heure et n'exigeant pas plus 
de manipulations que n’en comporte l'essai ordinaire au papier réactif. :) 

Si un explosif dégage des vapeurs nitreuses après une courte exposition à la température de 80°, il 
doit être considéré comme suspect. Il se peut très bien que ce dégagement de vapeurs nitreuses ait 
pour cause la présence accidentelle d’une impureté, et qu'elle n'implique pas nécessairement une décom- 
sition ultérieure et progressive de l’explosif ; mais, dans la plupart des cas, il n’en est pas ainsi et lon 
devra considérer l'explosif comme ne présentant pas une sécurité suffisante. Si, pour l'amour de la vé- 
rité, on tient à faire des expériences de longue haleine, il vaut mieux alors ne plus s'occuper de la sé- 


curité publique. 
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M. Thomas a fait un certain nombre d'essais dans lesquels la température était maintenue à 94°-96° 
pendant huit heures, et il a consigné dans un tableau les résultats qu’il avait observés. Oserai-je dire 
que ces résultats ne me conyainquent pas le moins du monde ? Je connais bien ce mode d'essai, l'ayant 
pratiqué moi-même à la poudrerie de Muiden-Ouderkerke. Mais, pour les poudres sans fumée, 
M. Thomas s’est borné à indiquer leur teneur en fulmi-coton et nitroglycérine. Or, la plupart de ces 
poudres renferment d’autres substances qu’on leur incorpore soit directement, soit par l'intermédiaire 
du dissolvant qui sert à les gélatiniser. Toute comparaison avec des échantillons de fabrication ancienne 
était également superîlue. 

À toutes les remarques que je viens de faire, je voudrais ajouter un conseil sur la marche générale à à 
suivre dans l’essai des explosifs nitrés, et ce conseil est le simple résultat de la pratique que j'ai acquise 
dans ce genre de recherches depuis de longues années. L'explosif devrait être d’abord soumis à un essai 
calorifique (essai à la diphénylamine). Toul explosif résistant mal à cet essai devrait être considéré 
comme spapect. On le réduirait alors en poudre fine et on le soumettrait pendant une semaine à la tem- 
pérature de 45°. Chaque jour, ou simplement à la fin de la semaine, il serait de nouveau essayé à la 
diphénylamine. Ce serait là le meilleur moyen d'obtenir des renseignements exacts sur la sécurité que 
présente l'explosif dans le transport ou le magasinage à des températures normales. Ce procédé m'a 
{oujours rendu d'excellents services. 


La « stabilisation » du fulmi-coton 


Par M. H. Flemming. 


(Zeitschrift fir angewandte Chemie, 1898, p. 1053), 


L'article de M, Simon Thomas (voir plus haut) me procure l’occasion de présenter une remarque sur 
le même sujet. 

D'une part, les fabricants de fulmi-coton ont récemment cherché à rendre ce produit plus stable en 
lui incorporant diverses substances, et, d'autre part, M. Thomas démontre que ces substances ne rem- 
plissent en aucune façon le but qu'on se propose d'obtenir. Je crois donc utile d'appeler l'attention sur 
un produit qui augmente singulièrement la stabilité du fulmi-coton, et qui néanmoins n’a jamais été 
appliqué à cet usage. C’est la nitroguanidine CH‘*Az‘0?, que l’on obtient très aisément à l'état pur. Elle 
fournit, par détonation, des gaz à réaction alcaline ; en outre, comme l’a montré Thiele (Ann. Chem., 
vol. 270), elle se combine aux acides forls pour donner des sels, tels que le nitrate et le chlorhydrate. 
En particulier, le nitrate de nitroguanidine se présente en feuillets nacrés, stables à l'air. Sa composi- 
tion correspond à la formule CAZ‘H{0?, HAzO*. 

L'emploi de la nitroguanidine pour neutraliser l'acide nitrique résultant de la décomposition du 
fulmi-coton aurait sur les carbonates de chaux et de soude le double avantage de n'avoir aucune ac- 
tion saponifiante sur le fulmi-coton et de ne pas laisser de cendres par combustion. Comme, d'autre 
past, elle détone à la chaleur, on pourrait Ja LUTTER en forte proportion à l’explosif sans risque d’al- 

térer la puissance de celui-ci. 

Je ne suis pas moi-même en mesure d'appliquer ce principe. Je me borne à l'indiquer aux inlé- 
r'essés. > 


Quelques causes particulières de détonation et di nflammation 
accidentelles d'explosifs et d'autres matières. 


Par M. E. Tabariès de Grandsaignes. 


Parmi les accidents d'explosion el de combustion qui, dans les poudreries, dans les établissements 
industriels, se produisent à l’improviste sur des poudres peu explosives, sur des mélanges considérés 
comme non spontanément combustibles,et même sur des corps de composition simple incombustibles à 
la température ordinaire (cellulose, pétrole, benzine, éther), il en est qui, jusqu’à ces derniers temps, 
ont déconcerté les recherches et les explications scientifiques et qu'en désespoir de cause on a attribués 
à la malveïllance, à l’imprudence ou à l'incurie. Le rapprochement de faits constatés et d’études pour- 
suivies récemment nous parait de nature à fixer l'attention sur deux ou trois ordrés de phénomènes 
particulièrement intéressants à cet égard. 

L'état de division ou de porosité des corps combustibles favorise soit la condensation de l’air et de 
son oxygène (Charbon de bois en poudre et en morceaux, bois vermoulu ou desséché\, soit l'oxydation 
et l'échauffement de matières grasses, d'huiles siccatives imprégnant une large surface (chiflons gras, 
coton brut, éponges, soies chargées, tissus huilés), la chaleur de la germination et de la fermentation 
(céréales ingrangées, foin mouillé, Tumier), l'énergie du frottement ou de la pression (échauffement des 
essieux, écrasement ‘des piliers des mines de houille, compression du celluloïde en plaques), les réac- 
tions chimiques soit dans la nature (houilles pyritenses), soit dans l'industrie (inflammation par les 
acides de leurs emballages en paille, foin, copeaux ou eciure), les phénomènes pyrophôriques, la con- 
céntration accidentelle de rayons, l'effet curieux de forte aceumulalion de chaleur sur des corps mé- 
talliques (fer ou acier en pièces ou en poudre) accidentellement renfermés dans des masses combusti- 
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bles médiocrement échauffées (meules de foin, chiffons ayant servi au nettoyage de machines), signalé 
parfois dans l’agriculture et dans l'industrie et que nous avons pu reproduire Dim El An 
(V. notre Etude sur les Combustions spontanées, p. 167. — Paris, 1898, Baudry), laissent encore en de- 
hors l'explication de certains faits que nous allons sommairement considérer: 

Les corps suroxydés et peu stables (bioxyde de baryum, peroxyde de sodium, permanganalte de po- 
tassium, oxyde d'argent, etc.), ont souvent, à la température ordinaire, causé des accidents Dons 
ou d'incendie soit en cours de transport, soit dans des lieux de dépôt 1l est à noter que ces accidents 
se sont généralement produits lorsque ces corps se trouvaient dans des récipients formés d’une matière 
à base de cellulose (bois ou earton). Au mois d'avril 1897, l’auteur d’un article d’Engineering (Subs- 
tances liable to spontaneous combustion) à émis l'avis que les corps suroxydés en général placés dans 
des récipients formés de matières organiques (sacs en textiles, futs en bois, enveloppes en papier) pou- 
vaient, s'ils se trouvaient soumis à des frottements, donner lieu à des accidents de décomposition ins- 
tantanée, et que ces corps ne devraient être transportés que dans des récipients en métal ou en verre 
Jusqu'en 1894, les compagnies françaises de chemins de fer avaient toutes vu se produire en cours de 
transport, sur du bioxyde de baryum contenu dans des barils en bois, des accidents d’explosion ou 
d'incendie ; depuis cette époque, où l'on prescrivit l'emploi de récipients incombustibles étanches, ces 
accidents ne se sont pas renouvelés. * 7 

D'autre part, de même qu'une minime proportion d'hydrogène phosphoré rend spontanément inflam- 
mables les hydrogènes carbonés où l'hydrogène sulluré qui se dégagent du sol en certaines localités et 
lacétylène produit avec des carbures provenant de chaux phosphatées, de même la présence acciden- 
telle, en faible quantité, de corps suroxydés très instables, tels que les combinaisons de chlore et 
d'oxygène. le chlorate ou le perchlorate de potassium, peut amener la détonation ou la combustion de 
composés plus stables, en contact ou non avec la cellulose, ou de substances à base de cellulose. En 
1888, à la poudrerie du Moulin-Blanc, le feu prit tout à conp à du coton que l’on séchait au moyen de 
la vapeur et dont la température ne pouvait dépasser 102°. Une enquête établit que le fait n’était point 
nouveau. L'analyse révéla que le coton, fortement blanchi (super-white, de Manchester), retenait une 
proportion sensible de chlore ; l'on sait (Dictionnaire de Chimie de Wurtz) que le chlore et les hypochlo- 
rites, sous l'influence d’une élévation de température, déterminent dans la cellulose une véritable com- 
bustion. La cause de l'incendie fut ainsi expliquée et des précautions furent prescrites pour l'emploi de 
matériaux incombustibles dans la construction des séchoirs, pour l’adduction rationnelle de l’eau à leur 
intérieur et pour la suppression de l’essorage du coton sur les étagères. (Mémorial des Poudres et Salpé- 
tres, 1891}. 

Récemment, en Allemagne, un certain nombre d’explosions dans des manufactures de poudre noire 
ont donné lieu à des recherches qui les ont fait attribuer à la présence du perchlorate dans le salpètre 
employé. M. L. Kelbetz et M. R. Selckmann ont fail à ce sujet des expériences intéressantes et des 
analyses instructives publiées dans Chemiker Zeitung, en 1897, dans Zeitschrift für angewandte 
Chemie, en 1898, et relatées au Moniteur scientifique, en janvier et juillet 1898. 

D'autre part, en France, on enseignait que les sacs dans lesquels est expédié le salpêtre du Chili sont 
imprégnés de ce sel, ce qui les rend très inflammables. — [ls peuvent même prendre feu spontané- 
ment. Aussi convient-il de les laver soigneusement ; on en retire, ainsi 3/4 de kilogramme de nitrate 
par sac. (Encycl. chimique de Frémy. — Industries chimiques, par Sorel). Des faits précis et nouveaux, 
intéressants en ce qui concerne l’emmagasinage et le transport du salpêtre du Chili ou du Pérou (ni- 
trate de sodium) ont été constatés par nous. 

Au mois de mai 1896, du nitrate du Chili, dans des sacs en jute pesant chacun 1 ro à 120 kilogrammes 
se trouvait entassé sur le port de Brest ; le temps s'étant mis à la pluie, on recouvrit l’amas d’une bâ- 
che. Peu de temps après, il prit feu spontanément. Sur les voies du même port, au mois d'avril 1898, 
des sacs du même produit avaient été déchargés d’un navire et placés dans un wagon resté ouvert ; 
tout à coup les sacs prirent feu dans le véhicule, demeuré sous la surveillance des agents du port ; 
une enquête établit qu'on était en présence d’une combustion spontanée. 

Dans l’un et l’autre cas, le phénomène peut s'expliquer de diverses manières ; mais on ne doit pas 
perdre de vue, d’une part, que la présence de perchlorate dans le salpêtre du Chili a été constatée de 
divers côtés (V. notamment Bull. de la Société chimique du Nord de la France, du 93 avril 1898, Mém. 
de MM. N. Blaittner et J. Brasseur) ; d'autre part, que M. Kelbetz a montré qu’à une certaine lempéra- 
ture le salpètre renfermant 1 à 2°/, de perchlorate peut détoner en présence de certaines variétés de 
charbon de bois. Or, on conçoit que la pression provenant de la manipulation et de l’accumulation des 
sacs puisse produire un certain échauffement et que les fibres plus ou moins altérées des sacs puissent 
donner lieu avec les sels à une réaction chimique, favorisée soit par la concentration de la chaleur sous 
une bâche, soit par l'afflux de l'air dans un wagon resté ouvert. 

Dans les cas qui précèdent et comme cela arrive fréquemment à propos de combustions spontanées, 
l'humidité avait été mise en cause, comme facteur de l’échauffement du nitrate ; nos expériences nous 
ont fait repousser cette hypothèse, qui peut être admise pour d’autres sels (V. Etude sur les combustions 
spontanées, p. 136 et suiv.). 

Nous croyons cependant utile de mentionner ici incidemment que l'humidité joue un rôle notable 
et curieux dans l'apparition de certaines combustions spontanées, en dehors de tout effet de fermenta- 
tion organique, de chaleur de germination ou d’oxydation de sulfures. Lorsqu'un corps poreux et com 
bustible se trouve imprégné d'humidité et que cette humidité se vaporise rapidement sous l'influence 
d'un coup de soleil ou d'un courant d'air, l’afflux de l'oxygène atmosphérique peut porter le corps déjà 
échauffé à la combustion vive. C’est l'explication ingénieuse et rationnelle que le D' Häpke a donnée 
de nombreuses inflammations de dépôts de briquettes qui se sont produites à Berlin dans l'été chaud et 
à ondées de 1890 (Die Selbstentziüindung von... Steinkohlen… Brème 1893). 
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Nous avons vu, en 1898, un lot de charbon de bois, récemment préparé et ensaché (par suite, sans 
doute, déjà échauffé), mouillé par la pluie au moment de son chargement sur wagon, prendre feu lors 
du passage du train transporteur sous un tunnel, en raison, probablement d’un plus fort tirage d'air et 
d'une évaporation plus rapide de l'humidité. C’est ainsi que, dans les cargaisons de houille, la ventila- 
tion interne est favorable à la combustion spontanée et qu’il en est de même, pour les meules de foin 
échauffées, des coupures et des évents profonds que l’on y pratique inconsidérément. Pour éviter une 
combustion dans une masse disposée à la produire, il faut éviter de laisser l’air s’y introduire brusque- 
ment et en abondance. : 

Un autre facteur peu connu et qui n’est point à négliger, c'est l'électricité statique ou atmosphérique. 
Dans des conditions météorologiques convenables, telles qu’une atmosphère sèche et chaude, on a vu 
la friction de certains corps, combustibles ou voisins de matières combustibles, développer des décharges 
électriques, des étincelles génératrices d'incendies ou d’explosions. On a eu des exemples de tapis, de 
gants nettoyés au pétrole prenant feu de cette manière ; de chevelures, dégraissées au pétrole et à l’éther 
et frictionnées, s’enflammant tout à coup, sans intervention d’un corps en ignition ; de tissus de laine. 
brochés de fils métalliques mettant le feu à la cuve de benzine d’où on les retirait en les frottant pour 
les égoutter ; de courroies courant sur des poulies frottées de résine enflammant les poussières des mi- 
noteries ; de poudre pour feux de Bengale (soufre, chlorate et azotate de potassium, sulfure d’antimoine) 
dégageant, à l'approche de la main, une étincelle qui mettait le feu à la matière et amenaït une ca- 
tastrophe. Dans plusieurs de ces cas, l’état atmosphérique, favorable à la production de lélectricité, 
a été bien constaté. 

Cet ensemble de faits et de considérations parait comporter des mesures de prudence, des précau- 
tions nouvelles dans la préparation et la conservation des produits explosifs ordinaires, une multipli- 
cation des appareils propres à faciliter la décharge lente et sans danger de l'électricité atmosphérique.” 
Il en résulle aussi que, dans les enquêtes, on doit de moins en moins, en cas d'accidents dont la cause 
semble obscure, présumer la malveillance ou l’imprudence et qu’il convient de se référer avec soin aux 
faits du même ordre déjà constatés, dont la cause a été reconnue. : 


Dosage du perchlorate dans le salpètre du Chili, par C. Aunrexs et P. Herr. (Zeits. für üffentt. 
Chem., IN, p. 445): | | 
La méthode suivante est suffisamment rapide exacte pour les usages industriels. UHR RS 
On place %o grammes de l'échantillon bien pulvérisé dans une capsule de platine, et l'on humecte avec 

> à 3 centimètres cubes d'une solution froide de carbonate de soude saturée ; on ajoute r gramme de’ 

bioxyde de manganèse bien exempt de chlore et l’on évapore à sec. La masse est amenée à fusion, et 
la capsule bien couverte est maintenue au rouge pendant quinze minutes. Le produit de la fusion, 
après refroidissement, est dissous dans 100 centimètres cubes d’eau bouillante ; la solution est refroidie 
et complétée à 250 centimètres cubes, on prélève 50 centimètres cubes (= 4 grammes d’échantillon) de, 
la solution claire filtrée, on acidifie avec 10 à 15 centimètres cubes d'acide nitrique de densité r,2, et 
l'on ajoute une solution de permanganate de potasse à 1 ‘/, jusqu’à ce que la coloration rouge persiste 
une minute On ajoute alors du sulfate ferreux et l’on titre la liqueur par la méthode de Volhard. © 

Le chlore est également déterminé dans 4 grammes de l'échantillon par la méthode de Volhard. De 
la différence entre le nombre de centimètres cubes de solution argentique décinormale employés après 
fusion et le nombre obtenu avant fusion on déduit le chlore qui se trouve dans le salpètre à Pétat de 
perchlorate. ; 

L'addition de carbonate de soude pour la fusion à simplement pour but d'éviter une volatilisation 
partielle de l'acide chlorhydrique. L'addition de bioxyde de manganèse facilite la décomposition du pér- 
chlorate. Enfin le traitement au permanganate à pour but d'éliminer l'acide nitreux et de transformer 
en iodate la petite quantité d'iode qui se trouve dans l'échantillon à l'état d'iodure. 


\ : 


Recherche microscopique du perehlorate dans le salpétre du Chili, par M. VAN BREUKELEVEEN: 
(Chem. Zeit., 1898, 145). | | 
D'après Behrens, lorsqu'on traile la solution d'un perchlorate par du chlorure de rubidinm, il se 
précipite du perchlorate de rubidium, peu soluble, en cristaux rhomboédriques. C’est sur cette réaction 
que se bâse l'auteur pour proposer une méthode permettant de rechercher 0,6 ‘/, de perchlorate de po- 
tasse dans le salpêtre. | 
On dissout 10 grammes de salpêtre dans 10 centimètres cubes d’eau bouillante, on ajoute5o centi- 
mètres cubes d'alcool à 95 °/,, on porte à l'ébullition et on abandonne au refroidissement pendant une 
où deux heures. On décante le liquide clair, on l'évapore et l’on reprend le résidu par une quantité 
? ae aussi faible que possible. C'est sur cette solution qu'on essaye la réaction de Behrens. On colore 
à Ù - e ù 3 . . 
. A re pe ae en d’une goutte de permanganate (le potasse et l'on porte une goutte du liquide 
ons opJeeuL au microscope pour y rechercher les cristaux caractéristiques du perchlorate de rubi- 
rum. 
Il est essentiel que le liquide soit à peine coloré en rose, sans quoi l’on pourrait confondre les cris- 
aux de perchlorate de rubidium avec ceux de permanganate de rubidium qui sont rouge foncé. 
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Séance du 3 décembre. —- Aperçu sur la théorie de la bicyclette, équilibre du cavalier. Note 
de M. BoussiNEsQ. 

— Sur la dispersion anormale et le pouvoir rolatoire magnétique de certaines vapeurs incandescentes. 
Note de M. BECQUEREL. 

— Sur la vitesse du son dans l'air. Note de M. Vioze. 

— Sur la synthèse du phénol par l’acétylène. Note de M. BERTHELOT. 

Le savant secrétaire perpétuel rappelle que parmi les nombreuses synthèses obtenues par lui au 
moyen de l’acétylène se trouve le phénol que l’on peut obtenir, soit en condensant l’acétylène en ben- 
zène, soit en faisant réagir la potasse caustique sur l’acétylène sulfonate de potasse. 

— Action de l’acétylène sur les métaux ammoniums. Note de M. Moissax. 

Par l’action des métaux ammoniums sur l’acétylène, on obtient les acétylures acétyléniques sui- 


vants : 
C'K'CH2 — CNa2C?H2 — C2LiC/H'2A2H5 — CCaC?H°?4AzH° 


Tous ces composés se dissocient et laissent les carbures ou acétylures correspondants. Dans ces 
réactions de métaux ammoniums sur le gaz acétylène, il se produit une hydrogénation de ce dernier et 
l'on recueille de l’éthylène. 

Parmi ces composés, nous retrouvons une vieille connaissance, le carbure de lithium C?Li? qui fut, 
pour M. Moissan, l’occasion d’une aventure qui marque dans la vie d’un chimiste, et que nos nouveaux 
abonnés pourront lire dans le n° d'avril 1896, p. 31r, du Moniteur scientifique. Espérons que les corps 
ci-dessus auront une fortune différente. 

Mais il semble, d’après le mutisme de la lettre de M. Ch. Girard, publiée à la Correspondance, qu'une 
aventure analogue devra bientôt être constatée pour les cristaux décrits par M. Moissan comme dia- 
mants, cristaux que Mallard à en vain voulu examiner, et que, depuis sa mort, on s’est empressé de cou- 
ronner comme diamants à la Société d'Encouragement, alors que tout semble prouver que l’on était 
purement et simplement en présence de carborundum. 

— Sur la couleur du carbure de calcium. Note de M. Moissan. 

Ce carbure serait, quand il est pur, transparent et incolore. Celui que M. Moissan prétend avoir 
obtenu le premier était mordoré, et cette teinte est due, parait- -il, à des traces (!) de fer. Mais M. Moissan, 
décidément, s'embrouille dans ses-communications à répétition, car, antérieurement, quand il nous a 
présenté le carbure de calcium électrolytique pur et cristallisé comme étant de son invention, il a dit 
l'avoir préparé avec du charbon de sucre pur et de la chaux pure. Si les matières premières étaient 
pures, d’où serait venu le fer qui le colore aujourd’hui ? Décidément, la dernière communication de 
M. Moissan justifie, une fois de plus, l'annulation de ses brevets sur le carbure de calcium pur et 
cristallisé en Allemagne, en attendant qu'elle soit prononcée en France. 

— Sur les propriétés de l'aluminium. Note de M. Dirre. 

D’après cette note, l'aluminium est attaqué d'une manière plus ou moins profonde par tous les agents 
chimiques, ou à peu près, dès que l’enduit protecteur habituel ayant disparu, en totalité ou en partie, 
le métal se trouve en contact avec les liquides qu’il renferme. Dans ses applications à la fabrication 
de vases culinaires, d'objets destinés à l’équipement de nos soldats, il y a donc lieu de se préoccuper 
des altérations plus ou moins intenses qu'il est susceptible d'éprouver. 

— Histologie de la peau. La matière grasse de la couche cornée de l’épiderme chez l'homme et les 
mammifères. Note de M. Ranvier 

— Morphologie des ceintures et des membres pairs et impairs des Sélaciens. Note de M. Armand 
SABATIER. 

— M. Maxsu est nommé membre correspondant pour la section de Minéralogie en remplacement de 
feu James Hall. 

— Le foie, organe pigmentaire, chez les invertébrés. Note de MM. DAsTRE et FLORESCO. 

— Sur la prédiction des occultations d'étoiles par la lune, et sur le calcul des longitudes terrestres 
au moyen des occultations. Note de M. Bicourpax. 

— MM. Carvazo et Weiss adressent, par l'entremise de M. Marey, une note intitulée : « Du choix 
d'une méthode dans l'évaluation de la section transversale des muscles ». 

— M. Hssseccrex adresse une « Etude sur la gamme musicale et ses intervalles harmoniques ». 

— M. LarroQue adresse une note relative à des phénomènes radioscopiques, observés en tempête. 

— M. Torcer adresse divers documents établissant les résultats des améliorations qu'il a apportées 
dans la construction des hôpitaux. 

— M. Le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, deux bro- 
chures de M. le Commandant Legros, intitulées l’une : « l'Armement et la technique des feux des in- 
fanteries modernes », l’autre « Des effets de la mousqueterie selon le terrain et les formations ». 

— La Société de médecine publique de Belgique adresse à l’Académie deux volumes intitulés 
« Congrès national d'hy giène et de climatologie médicales de la Belgique et du Congo ». 

— Résultats numériques obtenus pour la latitude de l'Observatoire, pour les observations faites au 
cercle méridien du jardin. Note de MM. Rexaw, Percnor et Egerr. 

— Sur la détermination de la pesanteur an sommet La Mont-Blanc, à Chamonix et à Meudon. Note 
de M. Haxsry. 

Au sommet du Mont-Blanc, g est égal en moyenne à soie > m., aux Grands Mulets ÿ = 9,79999 M., 
au Brevent g9 = 9,80056 m., à C hamonix 4 = 9, 80394 m., à Meudon ÿ — 9,80990 m. 
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__ Sur les équations différentielles du second ordre à points critiques fixes. Note de M. Paul Panxevé. 
— Sur les points singuliers d’une fonction définie par un développement de Taylor. Note de M. Le Roy. 
__ Sur la réduction des intégrales multiples. Note de M. DE LA VaLzée-Poussix. 

— Sur une nouvelle action subie par la lumière traversant certaines vapeurs métalliques dans un 
champ magnétique. Note de MM. Macazuso et CorBIno. 

— Remarque de M. H. Becquerez à propos de la communication précédente, 

— Absorption dans un champ magnétiqne. Note de M. Corrox. 

__ Etude comparative du champ hertzien dans l’air et dans l’eau. Note de M. TURPAIN. 

— L'hystérésimètre Blondel-Charpentier et son application à la mesure statique de l'hystérésis. Note 


de M. BLONDEL. 
__ Sur le rendement de la transmission du son au moyen d’un fil conducteur de l'électricité, Note de 


M. Dussaun. 

— Déplacement des métaux par l'hydrogène. Note de M. A. Cozson. 

L'argent est déplacé de ses combinaisons salines séchées, par l'hydrogène sec. La température et la 
pression accélèrent cette réaction, la lumière ne parait pas avoir une action bien sensible. 

— Combinaison, ere et dosage de l’acétone ordinaire avec le sulfate mercurique, Note de 


M. DeniGis. 
L'acétone donne, avec lé sulfate mercurique, le composé [(SO‘Hg}?, 3H£g0) lACO(GHS). La formation de 


ce dérivé permet de doser l'acétone dans un liquide. Pour faire ce dosage dans l’alcool méthylique, par 
exemple, on opère ainsi : On met dans un flacon en verre assez fort, de yo centimètres cubes de capa- 
cité, 25 centimètres cubes de réactif mercurique et 25 centimètres eubes de solution d’acétone, en ayant 
soin d'observer : 1° que la dose d'acétone mise en œuvre ne dépasse pas 50 milligrammes ; » que le 
degré alcoolique des solutions méthyliques soit ramené par dilution à 10 et celui des solutions éthy- 
liques à à 1. On bouche au liège, on ficelle fortement le flacon, que l’on place dans un baïn d’eau qu'on 
porte à l’ébullition, laquelle est maintenue 10 minutes. On retire le flacon du bain, on le fait refroidir, 
et l’on peut alors recueillir le précipilé sur un filtre taré; laver à l’eau froide, dessécher, et multiplier 
le poids du précipité par le coefficient expérimental 0, 06 (le coefficient théorique étant o 0584) pour 
avoir le poids de l'acétone existant dans les 25 centimètres cubes soumis à l'essai. 

— Action de l'acide cyanhydrique sur l'épichlorhydrine. Note de M. LespirAu. 

L’épichlorhydrine chauffée en tube scellé à une température de 6o° pendant Go heures avec de l'acide 
cyanhydrique peut donner naissance à un composé azoté bouillant à 1/40° environ sous 15 millimètres à 
»0 miflimétres de pression. Ce corps, répondant à la formule C*H$CIOAz, est un nitrile. 

— Sur le développement du muscle dilatateur de la pupille chez le lapin. Note de M. GRYNFELLT, ‘ 

— Sur la digestion de l’amidon dans les plantes, Note de M, LECLERC Du SABLON. 

Il résulte de cette note que la série des transformations qui S’opèrent dans les cellules aboutit au même 
résultat que l’action des acides bouillants que l’on emploie pour saccharifier l’amidon. 

— Absorption élective de quelques éléments minéraux par les plantes. Note de M. Demoussy. 

— L'assimilation chlorophyllienne chez les Orchidées terrestres et en particulier chez le Limodorum 
abortivum. Note de M. GRIFFON. 

— Sur la toxicité des composés chromés à l'égard des végétaux supérieurs, Note de M. Courix. 

Le chrome est toxique pour les plantes surtout quand il est sous forme d'acide chromique. L'acide 
libre est plus toxique qu’à l’état de sel. Les sels où le‘chrome joue le rôle de base sont moins toxiques. 

— Sur une nouvelle bouillie cuprique, plus spécialement destinée à combattre le black-rot, Note de 
M. Perraur. 

Cette bouillie est la bouillie à la colophane, dont il a déjà été parlé dans une précédente communica- 
tion. Deux formules sont indiquées pour cette bouillie. Eau, 100 litres; sulfate de cuivre, 2 kilo- 
grammes ; colophane, 0,500 ; carbonate de soude, Q. S. pour rendre la bouillie légèrement alcaline. 
Dans la deuxième formule, on ne met qu’un kilogramme de sulfate de cuivre pour la même proportion 
d eau et de colophane. 

_— M. Lereinier adresse une note intitulée : « Action de l'électricité atmosphérique sur la direction 
suivie par la jeune racine de la fève vulgaire. 


Séance du 12 FTP — Etude physique de l’élasticité acquise par le tisen musculaire en 
état de travail physiologique. Note de M. Cnauvrau. 

: — Influence des armatures métalliques sur les propriétés des mortiers et bétons. Note de M. Consinère. 

— M. Cornu présente l'annuaire du Bureau des Longitudes pour 1899 et la connaissance des temps 
pour 1901. 

— Observations de la Code Brooks (oct. 1898), faites à l'Observatoire d'Alger, à l’équatorial coudé 
de 0,318 m. d'ouverture, par MM. Rampaup et Sy. 

— Observations de la planèle D. Q. (Witt) et des comètes Perrine-Chofardet et Chase, faites, à è 
FObservatoire de Toulouse, à l’équatorial Brunner, de 0,23 m. d'ouverture, par M. RossaRb, A 
-{— Observation des essaims des Léonides et des Biélides. Note de M. Ecuiris, 

& — Sur la recherche des singularités d’une fonction définie par un Jévelappeinett de Taylor. Note de 
BorEL. 


— Sur les systèmes d’ éjuétions aux dérivées partielles réductibles aux équations différentielles ordi- 4 


naires. Note de M. Beunox. 
— Sur la détermination du groupe des équations numériques. Note de M. MaiLcer. 
: — Sur les lignes composées de parties rectilignes. Note de M. Gravé. 
— Sur l’isochronisme pratique des régulateurs. Note de M. Lecornu. 
— Sur le rapport des deux chaleurs:spécifiques des gaz. Note de M. BoLTzMANN. 


t 
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._ 1° La molécule d'un gaz parfait pour lequel le rapport 4 = 1 1/3, doit se comporter, à l'égard des 
chocs moléculaires, comme une sphère rigide, ce qui, probablement, n'est possible que pour des gaz 
monoatomiques. | | 

29 La molécule d'un gaz parfait pour lequel on à # = 1,4 dans un intervalle de température étendu, 
se comporle comme deux sphères rigides reliées entre elles, ce qui, probablement, n'arrive que pour des 
gaz diatomiques. 

3° Chaque molécule et même chaque atome est capable de vibration en des parties internes ou élec - 

triques. Par conséquent, k diminue et devient variable aussi pour des gaz parfaits à de hautes tempé- 
ratures. Pour lés gaz triatomiques et polyatomiqués, cela a déjà lieu aux températures ordinaires. 
. 4° Pour un gaz imparfait, qui suit la loi de Van der Waals, 4 est toujours plus petit que pour un 
gaz parfait, dont la molécule est de la même constitution et à les mêmes qualités internes. Mais la loi 
de Van der Waals n'étant qu’une première approximation, nous ne pouvons pas savoir si ce théorème 
est vrai en général, et la théorie des gaz imparfaits et encore tout à fait incertaine. 

— Sur un curieux phénomène d'adhérence des limailles métalliques sous l’action du courant élec- 
trique. Note de M. Thomas Tommasina. 

— Sur l’are à courants alternatifs. Note de M. A. BLONDEL. 

— Sur la transformation du carbonate d’orthocréso! en homologue de la phtaléine de l’orthocrésol. 
Note de M. CAZENEUvE. 

Le carbonate d’orthocrésol mélangé avec un excès de chaux sodée s’échauffe spontanément, si Fon 
opère sur une quantité suffisante, et subit une transformation moléculaire intéressante, qui rappelle la 
transformation du carbonate de phényle et de sodium en salicylate. La masse devient d'abord verte, 
puis sa surface rougit; une heure de chauffe à r5o° hâte et active la réaction. Epuisée par l’eau, elle 
donne une liqueur rouge violacé qu’on précipite par HCI et redissout dans la soude. Le produit obtenu 
est amorphe,, il est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool, dans l’éther et l'acide acétique. La 
composition de ce nouveau composé répond à celle de la phtaléine de l’orthocrésol. Cependant, quoique 
colorée, cette phtaléine ne teint ni la laine, ni la soie, ni le coton mordancé ; elle se comporte donc 
comme les phtaléines analogues du phénol et des crésols. 

Le formation de ce dérivé s'explique par les équations suivantes : 
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Les carbonates de métacrésol et de paracrésol ne donnent nullement cette transposition moléculaire 
intéressante. qu © 

— Sur les phosphates mixtes éthyliques-phényliques. Note de M. Morer. 

D'après cette note, les dichloro ou monochlorophosphates alcooliques réagissent sur les phénols et 
les phénates alcalins pour donner des éthers mixtes. Ainsi, le dichlorophosphate d'éthyle préparé par 
la méthode de Wickelhaus donne, en réagissant sur le phénol, un corps qui, soumis à la distillation, 
après avoir maintenu les deux composés réagissant à une température de 1 ro° et cessation de dégage- 
ment d'acide chlorhydrique, passe à 97° sous 70 millimètres et constitué par du phénéthol: il y à donc eu 
saponification par l’action de l'acide chlorhydrique à la température de r 10° C. Si on fait réagir le dichlo- 
rophosphate d’éthyle sur le phénate de sodium, on obtient un phosphate diphénylique monoéthylique 
ne contenant, par conséquent, pas de chlore et bouillant à 250°-263° sous 70 millimètres. En partant du 
monochlorophosphate éthylique, on obtient encore un éther mixte, l'éther monophénylique diéthylique 
qui bout à 210°-30° sous 79 millimètres. 

— Chloruration de la benzine en présence du chlorure d'aluminium. Note de MM. Mouxevrar el 
Pourer. 

Le chlorure d'aluminium anhydre est un agent chlorurant aussi puissant que l'iode et n'a pas, comme 
ce dernier, l'inconvénient de donner des produits accessoires. 

: — Action des oxydants sur quelques composés azotés. Note de M. OECHsxer DE CONINCK, ol 

L'hydroxylamine, la phénylhydraziné, son homologue méthylé, la guanidine, l'hydrazine, l'uréthane, 
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l'acétamide, la benzamide, l'urée, la salfo-urée, la phénylsulfo-urée, la méthyl et l'éthylamine sont dé 
composées, soit à froid, soit à chaud, par l’acide chromique. : 
— L'assimilation de l'azote nitrique et de l'azote ammoniacal par les végétaux supérieurs. Note de 


M. Mir. | 
Sette note démontre que, contrairement à l'opinion admise, l'ammoniaque est un aliment qu ‘absorbent 


parfaitement les végétaux supérieurs 
— Sur la dissémination naturelle des levures de vin. Note de M. Bourroux. 
— Les sucs des champignons vaccinent contre le venin de la vipère. Note de M. Puisauix. 
— Les modifications endomorphes du gabbro du Pallet. Note de M. Lacroix. 
* —- Sur le rôle de la sédimentation souterraine dans la constitution d'une partie du département de 


l'Orne. Note de M. Stanislas MEUNIER. 


Séance du 19 décembre. —— A l'occasion de la distribution des prix, M. Wolf prononce l'ai 
tion habituelle dans laquelle il fait l'éloge des membres défunts dans le courant de l’année. Il termine 
en faisant appel à la générosité publique pour la création de nouveaux prix, dont le nombre est, cepen- 
dant, déjà bien respectable. 

Géométrie. — Grand prix des sciences mathématiques. M. E. Borel. 

Mention honorable, MM. Servant. 

Prix Bordin, non décerné. 

Prix Francœur, M. Vaschy. 

Prier Poncelet, M. Hadamard. 

© Mécanique. — Prix extraordinaire de sir mille francs, MA. Baule, Charpy, Ravier, Thiébault et Mois- 
senel. 

Prix Montyon, M. de Mas. | FT 

Prix Plhumey, non décerné. 

Prix Fourneyron, MM. Bourlet, Carvalle, Jacob et Sharp. 

Astronomie. — Prix Lalande, \. Chandler. Encouragement à M. Chofardet. 

Prix Damoiseau, M. Hill. 

Prix Walz, Le P. Colin, fondateur de l'Observatoire de Tananarive. 

Prix Janssen, M. Belopolsky. à 

Statistique. — Prix Montyon, M. des Cilleuls. Mentions, MM. Hublé et P. Vincey. 

Chimie. — Prix Jecker, MM. Bertrand, Buisine et D. Berthelot. 

Prix Wilde, M. Schott. 

Minéralogie et géologie. — Prix Vaillant, M. Cayeux. 

Prix Desmazières, M. De Toni. 

Prix Montagne, MM. le général Paris et Ledoux-Lebard. 

Prix De La Fons Melicocq, non décerné. 

Anatomie et zoologie. — Prir Thore, Le Père Pantel. 

Prix Savigny, M. Coutière. 

Médecine et chirurgie. — Prix Montyon, MM. Bard, Poncet et Bérard, 

Mentions honorables, MM. Le Double, Variot et Kirmisson. 

Prix Barbier, M. Comby. ‘ 

Prix Bréant, M. Phisalix. 

Prix Godard, MM. Motz et Guiard. 

Prix Bellion, M. Castaing. 

Prix Mège, MM. Labadie-Lagrave et Legueu. 

Prix Lallemand, MM. Allis Phelps et Thomas. 

Prix Larrey, MM. Regnault et de Raoult, RE 

Physiologie. -- Prix Montyon, M. Tissot. Mentions honorables, MM. Dassonvile, Lesbre, M!° Pom- 
pilian, M. Reynaud. 

Prix Pourat, MM. Courtade et Guyon. 

Prix Philipeaux, M. Moussu. 

Géographie physique. — Prit Gay, M. Com Sauvageau. 

Prix Généraux. Prix Montyon. Arts insalubres, MM. Carles et Masure. 

. Prix Trémont, M. Frémont. 

Prix Gegner, Mme Curie. 

Prix Delalande Guérineau, M. Emilio Damour. 

Prix Jérome Ponti, MM. Guichard et Lemoult, ; | | 

Prix Leconte, non décerné. sé 

Priæ Tchihatchef, M. Chaffanjon. th #4 

Prix Houllevique. M. Branly. | C0 

Prix Cahours, MM. Hebert, Thomas, Metzner et un encouragement à M. Blanc. DES CS 

Prix Saintour, M. Bernard. ni : 

Prix Kastner-Bour sault, MM. Blondel, Dubois et Janet. À 

Prix Estrade Delcros, M. Munier-Chalmas. fi 

Prix De Laplace, M. Merigeault. | L > as à 

Prix Rivot, MM. Mérigeault, Defline, Le Troquer et Gérin. | ail 


Séance du 26 décembre. — M. M. Lévy est élu vice-président de l'Académie pour l’année 1899. 
MM. Darboux et Bornet sont nommés membres de la oups Gt BARRES ROBE 
l'année 1899. 
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— Quelques particularités de l’élasticité du muscle, expliquées par la comparaison du cas de la 
substance musculaire en action avec celui des matières inertes. Note de M. Cnavveac. 

— Histologie de la peau. La graisse épidermique des oiseaux. Note de M. Ranvier. 

— M. Laussenat fait hommage à l’Académie du tome I de ses « Recherches sur les instruments, les 
_méthodes et le dessin topographiques. » 

— Sur une photographie de la nébuleuse de la Baleine obtenue à l'Observatoire de Toulouse. Note de 
MM. BarzcauD et BourGer. 

— Observations et éléments de la nouvelle comète Chase. Note de M, Faver. 

— Sur les systèmes différentiels dont l'intégration se ramène à celle d'équations différentielles totales. 
Note de M. RIQUIER. 

— Sur les équations différentielles du premier ordre. Note de M. A. Caen. 

— Sur les équations aux différentielles totales linéaires. Note de M. GuzpBerG. 

— Sur la vitesse du son dans l'air à sec à o°. Note de M. Lenuc. 

— Influence de la pression sur la capacité initiale de polarisation. Note de M. Cuassy. 

— Radio-conduceteurs d'or et de platine, par M. Ed. Branzy. 

— Sur une solution du problème de la multicommunication en télégraphie par l'emploi des oscillations 
électriques. Note de M. A. TurPaIx. 

— Remarques sur les rayons cathodiques simples. Note de M. DESLANDRES. 

-- Sur une nouvelle substance fortement radio-active contenue dans la pechblende. Note de M. Curir, 
de M"° Curie et de M. BéÉMoxr. | 

D'après cette note, le polonium, corps ressemblant beaucoup au bismuth, n’est pas la seule substance 
radio-active qui existe dans la pechblende. Il existe un autre élément qui se rapproche du baryum et 
auquel on a donné le nom de radium. 

— Sur le spectre d'une substance radio-active. Note de M. DEMARÇAY. 

.. On observe, dans le spectre de la substance contenant surtout du chlorure de baryum et dans laquelle 
M. et Me Curie admettent l'existence d’un nouvel élément, une raie notable ayant pour À : 3814,8 
(échelle de Rowland). Cette raie ne peut être attribuée à aucun élément connu. 

— Recherches sur la séparation et le dosage des éléments halogènes dans leurs combinaisons avec 
l'argent. Note de M. BauBiany. : ; 

Pour opérer cette séparation, on procède de la façon suivante. Par exemple, soit à traiter un pré- 
cipité de 0,3 gr. à 0,4 gr. On ajoute 25 à 30 centimètres cubes d’acide sulfurique contenant » grammes 
de bichromate de potasse. On chauffe à 90°-95°C. Le chlore et le brome distillent et sont reçus dans une 
solution alcaline, tandis que l'argent est transformé en iodate que l’on dose après l'avoir réduit par 
l'acide sulfureux. 

— Action des oxydants sur quelques amines grasses et aromatiques. Note de MM. OEcusxer DE CONINCK 
et Cour. 

En présence des oxydants très énergiques, les amines grasses sont décomposées peu à peu, avec 
mise en liberté d'azote et d'acide carbonique; il ne se forme pas de matières colorantes.Dans les mêmes 
conditions, les amines aromatiques fournissent des matières colorantes et sont décomposées rapidement 
avec production d'acide carbonique. Quant à leur azote, il s’accumule dans la molécule des dérivés co- 
lorants qui prennent naissance. 

-— Etude thermique de l'acide normal propylmalonique. Chaleur de formation du sel de potasse à 
l'état solide. Note de M. M1ssoz. 


CSH#0* sol. + 2 KOH sol. — CSH°O*K° sol. + 2 H°0 sol. = + 46,34 cal. 


Ce nombre + 46,34 cal. est très voisin de celui trouvé pour l'isoamylmalonate de potasse (+ 46,69) et 
inférieur à la chaleur de formation de l’éthylmalonate (+ 48,25). | 

— Sur les produits d’oxydation de l'acide oxygluconique. Note de M. L. Bourroux. 

L'oxygluconate de chaux oxydé par l'acide nitrique, tandis qu'il se dégage des gaz, soil pendant sept 
jours, donne comme produits d’oxydation de l'acide racémique, de l'acide trioxyglutarique, de l'acide 
glyoxylique, de l'acide dioxybutyrique et de l'acide oxalique. 

— Le pouvoir antivirulent du sérum de l’homme et des animaux immunisés contre l'infection vacci- 
nale ou variolique. Note de MM. Bécière, CaamBon, Méxanp et Jousser. 

— Sur un exemplaire du Dasypeltis scabra Linné, Serpent oophage de l'Afrique centrale. Note de 
M. L. Vaizranr. | 
: — Chute de crustacés ostracodes fossiles observée à Oullins, près de Lyon, le 24 septembre 1898, 
Note de M. Lorrer. 
- _ — Contribution à l'étude de la Morphologie des Craspédomonades. Note de M. KüNSTLER. 

— Sur la présence du pin sylvestre dans les graviers quaternaires aux environs de Troyes. Note de 
-M. Fucne. 

— Sur la découverte de graptolithes dans les poudingues du grès vosgien de Raon-l'Efape (Vosges). 
Note de M. BLricHER. 

— Apparition des ours dès l'époque Miocène. Note de M. CE. GariLaRD. 

- — Sur un ensemble de plis extérieurs à Belledonne et refoulés vers cette chaine. Note de M. P. Lory. 
— Les plissements des terrains crétacés du bassin de l’Aquitaine. Note de M. GLANGEAUD. 
Sur l’origine du minerai de fer hydroxydé du Néocomien moyen du Bray, par l’altération superli- 

cielle du fer carbonaté et sur la continuité en profondeur et l'importance du minerai carbonaté. 

Note de M. de MERCEY. 

: — Remarque de M. de Larparent sur la communication de M. de Mercey. ge 
— Sur l'existence, aux environs de Corinthe, de 1herzolites identiques à celles des Pyrénées. Note de 

M. Lacroix, 
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__ Sur une loi nouvelle relative aux groupements des cristaux. Note de M. WazLEranT. 

__ Nouvelles recherches sur un moyen de préserver le bois de chêne de la vermoulure. Note de 
M. Emile Mer. 4 Es : 4 she à : 

Il faut, pour cela, dépouiller le bois de l'amidon qu'il contient. Un procédé relativement pratique 
consiste dans la double annélation. On pratiquera une amnélation au pied de l'arbre et l’autre à l’extré- 
mité du fût ; cette opération se fera au commencement de mai. Le tronc se trouvera, par celle pra- 
tique, débarrassé de l’amidon, tandis que les branches seront, dans une certaine mesure, enrichies en … 
tannin. Lis | ; 4 

__ M. Lerorr adresse une note sur l'éclipse de lune qui s’est produite le 27 décembre 1898. 

— M. Miwrre adresse une note intitulée : « Injection d'air sous les navires, pour augmenter la 
vitesse. 


SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 14 décembre 1898. 


La lecture du procès-verbal donne lieu aux observations suivantes : Le pli cacheté de M. Ancel est 
classé aux archives. Le pli cacheté de M, de Gaïloïis, concernant le chromate de chrome, est renvoyé à 
l'examen de M. Henri Schmid. 

Réducteurs alcalins, leur action sur les couleurs azoïques fixées sur tissu, par M. Jules Brandt. — 
M. J. Brandt a étudié l’action de la soude alliée au glucose, du stannite de soude et des sulfures al- 
calins 

sur les dérivés azoïques de la paranitraniline. 

sur les dérivés azoïques de la paranitroorthoanisidine. 
sur les dérivés de la métanitraniline. 

sur les dérivés azoïques de l’orthonitraniline. 

sur les dérivés azoïques de l’orthonitrophénétidine. 


Cette étude, très méthodique et dont les résultats se dégagent avec une netteté parfaite, ont amené 
l’auteur à la création d’une série de fabrications conversion, | 

Sur le rouge de paranitraniline. — La soude glucose produit un virage grenat ou puce intense si l’on 
fait intervenir un vaporisage d’une minute et demie. | 

Les sulfures alcalins produisent un gris qui est la limite de la réaction. 

Le stannite de soude produit une conversion grenat, et à haute dose un enlevage presque blanc. 

Sur les dérivés azoïques de la paranitroorthoanisidine, — La soude glucose détermine une conversion 
violette. 

Les sulfures alcalins une conversion grise passant au gris bleu vif. 

Le stannite effets analogues à ceux obtenus sur le rouge de para. 

Sur les dérivés de la métanitraniline. — La soude glucose donne une conversion brune. 

Les sulfures alcalins, une conversion brun-gris sans intérêt. 

Le stannite produit les mêmes effets que sur le rouge de para. 

Sur les dérivés azoïques de l’orthonitraniline. — La soude glucose et les sulfures alcalins. — Conver= 
sion grise. 

Le sel d'étain seul, — Conversion grise allant jusqu’au blane quand on emploie ce réactif en solution 
concentrée. : | | 

Sur les dérivés azoïques de l'orthonitrophénétidine. — La soude glucose détermine un enlevage blanc. 

Les sulfures alcalins, — Même effet, moins vert, | 

En appliquant les réactions, M. Jules Brandt a réalisé, en imprimant une bande à deux couleurs en 
orangé d'orthonitraniline et en rouge de para, puis, par dessus, après traitement complet, un travers 
avec la couleur soude-glucose, un enlevage gris violacé rougeàtre sur l’orangé et puce sur le rouge, et 
obtenu ainsi un damier à quatre couleurs. Les échantillons qui accompagnent cette note montrent les 
effets intéressants auxquels on peut arriver. | 

M. Nœlting fait observer que la glucose comme réducteur des nitramines et colorants azoïques dé- 
rivés a été employée en premier par M. Rosensthiel, D.R,P, n° 56456, du 20 décembre 1889. 

Le comité vote l'impression de ce pli cacheté au Bulletin et prie M. Brandt d'y joindre des échan- 
tillons destinés à figurer dans cette publication. | 
. Thermn-régulateur de M. G. Dorian. — L'auteur soumet à la Société industrielle une brochure très 
intéressante sur un nouveau régulateur de température basé sur l'emploi de membranes élastiques et 
demande à concourir pour les prix n°* 52 et 82 ; le prix n° 51 vise un psychromètre réglant automati- 
quement la température et l'humidité dans les étendages des fabriques d’indienne. 

Pour réaliser la solution de ce problème, il faut établir : 1° un thermomètre réglant la température 
et susceptible d'agir sur le robinet ou la valye qui règle l'admission de la vapeur dans les tuyaux de 
chauffage. 

2 Un thermomètre entouré d’une chemise mouillée et dont l’action s’exercerait sur le robinet de la 
conduite de vapeur qui débouche dans l’étendage et fournit l'humidité. 

Un tel ensemble demande à subir l'épreuve de la pratique industrielle. 
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Si M. Dorian veut adresser à la Société industrielle l'appareil nécessaire aux essais qui seuls lui per 
mettraient de se prononcer sur ses droits au prix n° 52 du programme des arts chimiques, le us 
de chimie se chargera de faire établir le système dans une des maisons d'impression de la région jour 
la soumettre à l'épreuve de la pratique. 2 P« 

Le prix 8 concernant les arts mécaniques, l'examen de la demande de M Dorian est renvoyé au co- 
mité de mécanique. ù 

Demandes d'échange du Bulletin. — Bibliographie des sciences et de l'industrie. Cette publication 
pourra devenir d'un grand intérêt lorsqu'elle donnera le sommaire des publications et l'indication des 
ouvrages parus dans tous les pays sur les questions de chimie appliquée à l'industrie. Avant de se LO+ 
noncer en faveur d’un échange avec le Bulletin, le comité désire prendre connaissance de SEE 
numéros de cette publication. ÿ 

Fräber und Wäscher. — Le comité, avant de prendre une décision concernant l'échange du Bulletin 
désirerait avoir à sa disposition quelques exemplaires de cette publication. ‘ 

Entevage rouge à la rosophénine sur noir daniline uni, par M. Ed. Steiner. —— Le rosophénine de 
Clayton, additionné de soude caustique et d’aluminate de soude est imprimé sur tissu plaqué en ue 
d’aniline. On vaporise deux minutes en gaz ammoniac et on vaporise deux heures. Le rouge ainsi ob 
tenu est très beau, mais il ne tient pas au soleil. A 


Fond noir impression sur ronge uni. — Noir au bleu turquoise tannin et dinitrosorésorcine pour im- 
pression de fonds sur rouge uni, par M. Ed. Steiner. — L'examen de ces deux notes est renvoyé à 
M. Grandmougin. à 

fe TU 1 + m1 \ ; * ? ÿ ) "À à / ï » e 27 
Impression de couleurs d'alizarine avec mordant de tannin et zinc. — M. Nœællting présente au nom de 


MM. Otto Charles Koha et Thadée Skawinski une note accompagnée d'échantillons dans laquelle les 
auteurs signalent l'emploi d'un mordant au tannin et acétate de zinc pour les couleurs d'’alizarine, — 
Renvoyé à l'examen de M. Boury. 

Densité calculée d'un mélange de deux liquides, formule donnant les doses voulues pour un mélange de 
densité déterminée, par M. Freyss. — Le moyen d'obtenir par simple pesée de deux liquides de diffé- 
rente densité une unité de poids soit 1 ooo grammes d’un liquide de densité intermédiaire, est donné 


par la formule suivante. 
( 1000. A—d4 D ) 
NOR Ja : |, 1000 


d D — A 
— nn ice = a = 
1000. A—d D si 
me 1000 
d D — A 
LODEMRES y 
D Densité de liquide plus dense. 
d » » moins dense. 
A » » à obtenir. 
æ poids de liquide le plus dense. 
y» » moins dense. 


Densités prises au mème degré de température soit + 15° au moyen de la balance de Westfahl. 

Cette formule ne trouve son application que pour les liquides non contractibles. Elle permet aussi de 
déterminer exactement dans un mélange de densité connue, de deux corps de densités suffisamment 
différentes, la teneur centésimale de chacun des composants, 

L'impression de cette note est demandée. 

Orépage de la laine. — MM. Cam. Schæn et Eug. Grandmougin rendent compte de l'examen qu'ils 
ont fait du travail de M. Ed. Siefert (séance du 9 novembre 1898). Après quelques observations sur 
l'action qu'exercent sur les lissus les corps, susceptibles de produire par un contact prolongé avec la 
fibre ou un court vaporisage un rétrécissement du tissu, les rapporteurs confirment les excellents ré- 
sultats obtenus avec les sulfocyanates préconisés par M. Siefert et demandent l'impression du travail 
de l’auteur suivi du rapport de MM. Schæn et Grandmougin. 


Iéserves sous rouge de nitrosamine et sel d’indigo de Kalle imprimées simultanément, 
Par M. Henri Grosheintz. 


Sur le tissu blanc préparé en naphtolate de soude, on imprime un dessin avec une couleur réserve 
renfermant du sel d’étain,. 

On imprime, par-dessus cette réserve, un dessin cadrant à deux couleurs avec du rouge de nitrosa- 
mine et du sel d’indigo de Kalle ; après séchage, on passe en soude pour développer le bleu (passage 
qui n’altère nullement le rouge), on lave, savonne, lave et sèche, La réserve apparaît en blanc sous les 
deux couleurs rouge et bleu, 

Comme réserve jaune, il suffit d'ajouter au blanc de la graine de Perse, 
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Effet obtenu par enlevage sur bleu indigo uni imprimé avee un dessin en rouge 
de nitrosamine. 


Par M. Henri Grosheintz. 


On prépare, en naphtolate de soude du tissu teint en bleu indigo d'intensité moyenne. 

On imprime sur ce tissu un dessin en rouge de nitrosamine, on lave, savonne, lave et sèche. L’ effet 
obtenu consiste en bistre et bleu, 

On imprime enfin, en soubassement, avec une couleur au chromate de potasseet passe en cuve d'acide 
oxalique el sulfurique, comme pour les enlevages sur indigo, ce qui produit un enlevage blanc dans = 
parties bleues et rouge dans les parties bistres. 

Le rouge de nitrosamine se montre indifférent à l'acide chromique, qui ne détruit que l'indigo en 
laissant apparaitre le rouge dans toute sa pureté. 


CORRESPONDANCE 


Dans le n° du Moniteur Scientifique Au mois de décembre 1898 page go1, on peut lire le passage 
suivant qu'il importe de remeltre sous les yeux du lecteur. 

« L'absence de diamant est conforme à ce que M. Ch. Girard, directeur du Laboratoire Municipal, doit 
toujours publier dans le Moniteur Scientifique. WHY à longtemps qu'il a extrait de la préparation du 
carbure de calcium plus d’un kilogramme d’une poussière qui, au microscope, se présentait en cris 
taux ayant toutes les apparences de ceux décrits par M. Moissan comme étant du diamant. M Moissan, 
qui est venu voir les cristaux de M. Girard, les a reconnus comme identiques à ceux qu'il a figurés dans 
son mémoire des Annales de Chimie et de Physique. Or, les cristaux de M. Girard, reconnus par M. Mois- 
san, ne sont nullement du diamant. Voilà le fait capital que M. Ch. Girard doit toujours publier Qu’at- 
tend-il pour le faire ? Son travail arriverait à propos. La Société d'Encouragement, sortant de son rôle, et 
pour détruire le mauvais effet de l'annulation des brevets Moissan sur le carbure de calcium en Alle- 
magne, devant deux juridictions, imagine de lui décerner un grand prix de 12.000 francs pour sa dé- 
couverte du diamant artificiel. M. Ch. Girard, qui était au courant de ce qui se passait à la Société 
d'Encouragement, n’a pas voulu sans doute empêcher M. Moissan de toucher cette forte somme. Mais 
aujourd hui que la chose est faite, rien ne s'oppose à ce qu’il publie son travail. Et sans doute, dans 
son impartialité, la Société d’'E ncouragement attribuera à M. Ch. Girard un autre de ses grands prix 
pour avoir démontré que les diamants de M. Moissan n’en étaient pas ! » 

A la suite de cette note M. Ch. Girard nous a adressé la lettre suivante arrivée trop lard pour pa- 
raitre dans le n° de janvier. 


Paris le 28 décembre 08. g 
« Mon cher Monsieur Quesneville. 
« Je viens vous prier de vouloir bien rectifier la note que vous avez fait paraître dans votre dernier 


numéro du Moniteur Scientifique, et dans laquelle vous me prêtez un rôle que je ne vous ai jamais au=. 


torisé à me faire jouer. Je vous ai dit que: je vous communiquerai le résultat de mes recherches sur les 
résidus du carbure de calcium aussitôt que j'aurai obtenu le carbone cristallisé sous la forme cubique. 
« Veuillez agréer, l'assurance de mes salutations empressées. 
«€ Cr. GIRARD, » 


Si nous devions attendre que M. Ch. Girard eùt oblenu «le carbone cristallisé sous la forme cu- 
bique, » nous comprenons maintenant pourquoi son mémoire tardait tant à venir et nous CFOYQRE que 
nous attendrons longtemps encore 

Mais il ne s'agissait pas de ce que M. Ch. Girard désire obtenir, comme tous ceux qui l'ont précédé 
dans cette voie, mais bien de ce qu ‘il a obtenu. Et sur ce point son silence est absolu. 

Oui ou non, a-t-il cru avoir préparé des kilogrammes de diamants, comme il s’exprimait, et non pas 
seulement de petites quantités comme M. Moissan, ajoutait-il ? Sa découverte fit tant de bruit que tout 
le monde, et M. Moissan en particulier, vint voir ces fameux cristaux. — Pourquoi M. Ch. Girard est- 
il encore muet sur cette visite? — M. Moissan les reconnut comme parfaitement identiques à ceux qu'il 
avait figurés et décrits dans les Annales de Chimie et de Physique. 

Pourquoi M. Ch. Girard ne nous parle-t-il pas de ce fait très important ? 

Depuis, M. Ch. Girard, cherchant toujours « le carbone cristallisé sous la forme cubique » ne semble 
pas pressé de nous donner ‘analyse des cristaux qu'il agitait triomphalement dans son grand flacon 
bouché à l'émeri, d'autant plus heureux de les montrer qu'il les croyait du diamant. Cette erreur 
était bien excusable de sa part, puisque M. Moissan, particulièrement compétent sur la question, les dé- 
clarait identiques à ceux qu'il avait figurés et décrits e comme diamants dans son mémoire des Annales. 


I était donc intéressant pour la Société d'Encouragement d'être fixée sur ce pointau moment où elle 


décernait un de ses grands prix pour la préparation ‘du diamant et non du carborundum. 

Pourquoi donc M. “Ch. Girard n ’adresse-t-il pas aux divers laboratoires de France et de l'Etranger’ 
quelques grammes de ces cristaux purs et cristallisés, identiques à ceux décrits par M. Moissan comme 
diamants, pour qu ’on puisse en faire la combustion et vérilier s'ils ne laissent pas wn résidu de 30 0}, 
par exemple ? 

C'est ce que M. Ch. Girard néglige encore de nous dire dans sa lettre et nous espérons qu il réparera 
tous ces oublis, en attendant qu'il ait obtenu « le carbone cristallisé sous la forme cubique. » 
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Par M. A. Granger. 


SUR ‘L'EMPLOI DES AMINES COMME SUCCÉDANÉS DES ALCALIS DANS LES DÉVELOPPATEURS ALCALINS 


Les amines de la série grasse jouissant, comme l’ammoniaque dont elles dérivent, de fortes 
propriétés basiques, MM. Lumière frères et Seyewetz (!) ont pensé qu’elles pourraient jouer le 
même rôle que les alcalis dans les développateurs alcalins. Leurs prévisions ont été confirmées 

_ par l'expérience et ces substances se sont comportées, à l'égard des développateurs alcalins, 
comme de véritables alcalis caustiques. 

L'ammoniaque n’a pu être utilisée praliquement dans aucun cas, sauf pourtant avec l'acide pyro- 
gallique ; par suite de sa propriété de dissoudre le bromure d’argent, elle donne toujours nais- 
sance à un voile dichroïque et ne permet pas d’obtenir d'image vigoureuse. Autrement dit, quelle 
que soit la durée du développement, le cliché ne peut pas être monté. Il est intéressant de noter, 
qu’au contraire de l’ammoniaque, les amines grasses donnent des résultats intéressants dont il 
est probable qu'on ne tirera pas grand parti, car ces corps possèdent malheureusement une odeur 
désagréa le. 

Les méthyiamines mono, di et tri substituées ont été expérimentées avec des révélateurs à 
l'hydroquinone, au pyrogallol et au paramidophénol et ont toutes permis d'obtenir un bon déve- 
loppement à faible dose. Les mono-méthylamine et diméthylamines sont inférieures, comme 
“résultat, à la triméthylamine et ont une tendance à donner le voile dichroïque comme l’ammo- 
niaque. Le dérivé trisubstitué n’a pas donné traçe de voile et voici dans quelles conditions il a 
paru donner la meilleure réduction : F 


L Il III 
ERNST NE M Un AT, . | 1000 grammes 1000 grammes ’ _ 
Sulfite de sodium anhydre. . . . . . .| 35 » 30 » — 
Solution de triméthylamine à 33 0/,,. . .| 100 centim. cubes 60 centim. cubes 150 centim, cubes 
NUTOMNONO TMS Da be ee 8 grammes | — — 
IÉÉNECIO EE SORRNRREREE =. 10 grammes = 
Paramidophénol . . — _ 10 grammes 


Solution saturée de sulfite de sodium. — 1000 » 
La solution I fournit un révélateur énergique donnant des effets comparables à ceux du para- 
midophénol et de beaucoup supérieurs à ceux que donne l'emploi des alcalis caustiques. La gé- 
latine des glaces n’est pas.altérée et l’on ne ressent pas sur l’épiderme cette impression désa- 
gréable qui est caractéristique des solutions d’alcalis caustiques. 

. — Le révélateur IT est plus énergique que les développateurs au pyrogallol additionné de carbo- 
"nates alcalins. C'est un fait intéressant, car lorsqu'on a essayé d'introduire des alcalis dans le 
, révélateur au pyrogallol, on a toujours eu du voile, ce qui n’a pas lieu dans le cas présent. 

La formule IT est curieuse à signaler, car le paramidophénol n’a pu être utilisé avec l’ammo- 
niaque dans laquelle il est insoluble. Au contraire, dans les méthylamines on peut le dissoudre 
en quantité suffisante et obtenir un développateur donnant des images très intenses, plus vigou- 
reuses que celles fournies dans les mêmes conditions par la lithine caustique. 
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(1) Bull. S. F. Phot., 1898, 558. 
687e Livraison, — 4e Série, — Mars 1899. }2 
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Les éthylamines, propylamines, butylamines, également essayées, se sont comportées comme 
les alcalis. Les meilleurs résultats sont donnés par les amines les plus simples ; les dérivés 
des carbures élevés donnent tous des voiles dichroïques Hs on ne les emploie pas à très petite 
dose. 

En remplaçant les amines de la série grasse par les dérivés aromatiques de même fonction : 
aniline, toluidines, xylidines, monométhylaniline et diméthylaniline, monoéthyl et diéthyla- 
niline, diphénylamine, métaphénylène diamine, aucun développement n'a eu lieu. Les amines 
aromatiques ne peuvent donc pas remplacer les alcalis dans le développement. 


SUR LA SALIFICATION DES GROUPES DE LA FONCTION DÉVELOPPATRICE PAR LES AMINES ET LES PHÉNOLS (!) 


Dans les corps doués de propriétés révélatrices ayant un ou deux groupes amidogènes et ne 
renfermant qu'une fois la fonction développatrice, cette fonction disparait lorsqu'ils sont à l’état 
de sel. La paraphénylène diamine et le paramidophénol sont dans ce cas, et la propriété révéla - 
trice ne peut se manifester que si ces substances sont à l’état de bases. Lorsque dans la pratique 
on utilise des sels tels que le chlorhydrate de paramidophénol, on a soin d'opérer en présence 
d’alcalis ; il y a d'abord libération de la base, et le révélateur se trouve constitué par une solution 
de cette base dissoute dans un excès d'alcali. 

Avec un composé renfermant deux fois la fonction développatrice, comme le diamidophénol, 
et jouissant de propriétés basiques, il semble que le développement de lPimage latente puisse | 
s'effectuer quand on prend le corps à l’état de sel. Il n’en est rien ; le chlorhydrate agit bien, par 
exemple, sans alcalis caustique, mais il agit en présence de corps qui, comme le sullite de sodium, 
ont une réaction alcaline faible. Le sel de sodium correspondant à l’acide combiné au composé 
développateur se formera, et l'acide sulfureux se portera sur l'excès de sullite de sons en 
donnant du bisulfite. 

Si nous considérons les développateurs ne contenant que des groupes phénoliques, nous 
voyons qu’en simple solution aqueuse, ils ne sont pas susceptibles de révéler l’image latente 
comme ceux qui sont doués de propriétés basiques. L'action ne se manifeste qu'en présence d'un 
alcali ou d’un corps à réaction alcaline qui peut salifier les groupes oxhydriles. 

C’est donc seulement à Pétat phénolique que ces substances peuvent révéler l'image latente. 

: MM. Lumière et Seyewetz ayant obtenu toute une série de combinaisons nouvelles en faisan 
réagir entre eux des phénols et des amines, nous avons été amenés à étudier quelles modifica- 
tions subissaient les propriétés révélatrices des développateurs à fonction phénolique aminée, 
lorsque, au lieu de salifier les oxhydriles ou les amidogènes par des alcalis ou des acides, on les“ 

salifie par des amines ou des phénols. 1 

Dans leur étude, ils se sont bornés à expérimenter des combinaisons bien définies, à oo de * 
fusion fixe, ne renfermant pas, par conséquent, excès de l’un ou l’autre.des réactifs qui auraient” 
pu fausser les résultats. Ils ont dû mettre de côté les amines grasses, celles-ci ne donnant pas 
des combinaisons pouvant être isolées à l’état pur. Ces substances ont été simplement ajoutées à 
la place de l’alcali dans le révélateur. 

Dans le travail précédent, les expérimentateurs avaient salifié les fonctions acides des déve- 
loppateurs phénoliques par des amines grasses. Nous allons exposer les résultats obtenus avec 
les amines aromatiques. 


Les combinaisons suivantes, préparées à l'état pur, bien cristallisées, son à peine solubles 
dans l’eau mais se dissolvent dans l’eau alcoolisée. 4 


(1) CH) “En ge 

L] 1 ù r È Le F 
de on (ou | ) LT NS 
ge OHCCRE — Az (1) ie AzH°(4) ,  OH(C'HFAZ) 
ORCH — Az (9) Le CH (1): NOH(CHAZ 
on(cus< | ) à OM 
AzH°(4) + 

| (4) 14e 
Hydroquinone et aniline Hydroquinone et paratoluidine Hydroquinone et quinoléi ne 


Elles ne développent pas l’image latente en solution hydroalcoolique, qu'elles soient ou non 
additionnées de sullite de sodium. A 
Si l’on ajoute un alcali carbonaté ou caustique, le développement a lieu, mais, dans ces s condi- 
tions, la combinaison étant partiellement séparée en ses composants, les “résultats obtenus sont. 
sensiblement comparables à ceux que donne l'hydroquinone. < 


(1) A. et L. Lumière frères et A. Sevewerz, Bull, S. F, Phot., 1899, 31. Le LS R 4 314 


REVUE DE PHOTOGRAPHIE 163 


On a passé en revue également les composés résultant de l'union des diamines aromatiques et 
des phénols. 


I. — Avec les phénols monoatomiques, on a combiné la paraphénylène diamine et l’orthophé- 
nylène diamine, qui sont douées de propriétés développatrices. 


(1) | 

; CH 

() aa (CI € 
AC — OH) | OH, 

C‘H' CH: 

N'AZH2(CSH5 — OH) | | ac 

(4) AzH C H et 

(4) 


Combinaisons de paraphénylène diamine avec le phénol et le crésol 


Ces corps, dont nous donnons deux exemples de constitution, sont peu solubles dans l’eau, 
mais se dissolvent facilement dans l’eau alcoolique. | 


Les solutions développent lentement l’image latente, sans être additionnées d'alcalis ou de 
sulfite de sodium. 

En ajoutant à ces solutions des alcalis caustiques ou carbonatés, les phénomènes que nous 
avons signalés se produisent. Il y a séparation des composés en leurs éléments. 
IL — Les diamines aromatiques donnent, avec les phénols diatomiques, trois sortes de com 
posés : 

1° Les combinaisons d'une diamine développatrice avec un diphénol développateur. Les phé- 
nylènes diamines et l'hydroquinone, et la pyrocatéchine donnent des composés du type suivant : 


OH 
ce 4 CH: 
OI 


Ces corps sont peu solubles daus l’eau, plus solubles dans l’eau alcoolique. 

Sans addition d’alcalis, de carbonates ou de sullftes alcalins, leurs solutions développent 
l’image latente. 

2° Les combinaisons d’une diamine développatrice avec un diphénol non développateur. 

En faisant réagir la para ou l’ortho phénylène diamine sur la résorcine, les corps obtenus ont 
des propriétés analogues à celles des corps formés par uné diamine développatrice et un révé- 
lateur phénolique, mais leur pouvoir réducteur est, dans tous les cas, notablement atténué. 
3° Les combinaisons obtenues avec l'hydroquinone ou la pyrocatéchine et la méta phénylène 
diamine nous ont donné les composés du troisième genre, résultant de l'union d’une diamine 
non développatrice avec un phénol développateur. 

Les solutions alcooliques n’ont pas donné de développement, avec ou sans sulfite alcalin. Le 
pouvoir révélateur s’est manifesté après addition de carbonate de sodium; il était plus faible que 
celui de l'hydroquinone ou de la pyrocatéchine seules. 

La phénylhydrazine, qui développe en solution hydroalcoolique sans addition d’alcali, com- 

. binée avec un corps renfermant la fonction développatrice ; semblerait devoir donner un composé 
révélant sans alcali ; il n’en est rien. Le développement n'a lieu qu'après addition de carbonate 
alcalin, il est faible et les images sont notablement voilées. 

JIT. — Il était intéressant d'essayer ce que donnerait une combinaison d’une diamine avec un 
phénol triatomique. 


La paraphénylène diamine et le pyrogallol donnent : 


"ho 


OH (1) A7zH? (à 
car OH (2) + GAS Fi ? 
OH (3) AZEP (à) 


Cette substance, facilement soluble dans l’eau, ne développe l’image latente que lentement ; 
elle ne peut, pas plus que les combinaisons décrites plus haut, être utilisée pratiquement. 
Conclusions. Les amines grasses, combinées aux développateurs à fonction phénolique, sont 
seules susceptibles de fournir des substances utilisables, sans alcalis, pour développer l'image 
latente. ; 
Les monamines aromatiques et les bases pyridiques combinées aux révélateurs phénoliques ne 
donnent pas de révélateurs. IL en est de même des combinaisons de ces développateurs phéno- 
liques avec les diamines qui ne renferment pas la fonction développatrice. Ce sont les combinai- 
sons des diamines développatrices avec les phénols qui révèlent l’image latente ; leur énergie est 
trop faible, par exemple, pour pouvoir être utilisée. 
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La phénylhydrazine se comporte comme une diamine ne possédant pas la fonction développatrice. 

On peut expliquer cette différence entre les combinaisons des amines développatrices avec les 
phénols et celles des amines non développatrices avec ces mêmes phénols en supposant que dans 
toutes ces combinaisons, c’est toujours par les groupes phénoliques qu'a lieu la soudure, de sorte 
que si les deux groupes, formant la fonction développatrice, n'existent pas dans le nouveau com-— 
posé, celui-ci ne jouira plus de la propriété de développer l’image latente, sans alcali. 


ACTION DU PERSULFATE D'AMMONIUM SUR LES PHOTOTYPES (1); AFFAIBLISSEMENT DES CLICHÉS 


La technique photographique ne possède pas, jusqu'ici, de procédé permettant d’affaiblir direc- 
tement un cliché dur sans détruire ou altérer les demi-teintes qui correspondent aux parties 
sombres de l’objet photographié. En effet, les substances proposées pour affaiblir les clichés, 
telles que le mélange de ferricyanure de potassium et d'hyposulfite de sodium, agissent sur 
l'argent qui forme l’image en le dissolvant graduellement, à partir de la surface jusqu’au fond de 
la couche de gélatine. On sait, d'autre part, que l’image photographique est constitnée par de 
l'argent réduit sous des épaisseurs d'autant plus grandes que l’action de la lumière a été plus 
intense ; la réduction du sel haloïde d’argent par le développateur commence, en effet, par la 
surface de la couche et sy étend d'autant plus en profondeur qne la région a été plus vivement 
impressionnée. Les aflaiblisseurs doivent donc atténuer trop fortement les faibles impressions 
puisqu'ils agissent à partir de la couche. 

En plongeant un cliché dans une solution de persulfate d’'ammonium, on voit, au contraire, 
que l’action se porte de préférence sur les parties les plus opaques qu'il éclaireit, laissant les 
demi-teintes intactes. Pour expliquer ce résultat singulier, il faut admettre que ce nouvel agent 
exerce son action depuis le fond de la couche jusqu’à la surface, c’est-à-dire en sens inverse des 
substances utilisées jusqu'ici. F | 

Le persulfate d'ammonium doit donner un sel d'argent et d’ammonium quand il se trouve au 
contact de l'argent réduit de la plaque. | 


SOfAm + Ag — SO‘Ag. Am 


La liqueur provenant de la réaction sur la plaque précipite par l'acide chlorhydrique, il y a 
donc dissolution de métal dans le persulfate et diffusion dans la liqueur. Mais le persulfate 
d'ammonium, en présence du sel soluble d'argent, tend à donner de l'argent réduit. En effet, 
ajouté à une solution d’azotate d'argent, il donne une précipitation d'argent métallique et un 
dégagement d'oxygène. 


2 SO*'Am + 2 H°0 + 2 AgAzO® — 9 SO'HAm + 2 AzO'H — 9 Ag + 50 


Cette réaction inverse a lieu et se produit surtout extérieurement à la couche de gélatine, … 
puisque c'est là que se trouve l'excès de persulfate nécessaire pour la réduction ; elle doit aller 
en S’atténuant depuis la surface jusqu'au fond de la couche. Cette réaction doit done Yraisembla- 
blement tendre à ralentir la dissolution de l'argent extérieur dans le persuliate d'ammonium. Ce 
réactif ne peut donc pas permettre d’atténuer les voiles de surexposition, puisqu'ils sont cons 
üilués par de l'argent réduit exclusivement à la surface. 

Dans la pratique, une solution à 5 °/, agit d’une manière très satisfaisante. Avec d'autres COn- M 
centrations, on va simplement plus vite ou plus lentement, et l’on risque d’altérer la gélatine sim 
Il on force la dose. Avant d'être plongé dans le persulfate, le cliché est lavé pour éliminer lhypo- 
sullite, puis plongé dans le persulfate. S'il est resté de l'hyposulfite dans la couche, il est trans— « 
formé en bisulfite aux dépens du persulfate, qu’il faut alors renouveler. Quand l’affaiblissement « 
est presque au point voulu, il faut retirer le cliché du bain et laver abondamment : faute de cette” 
See l’action se continuerait dans la couche et pourrait aller plus loin qu'on ne le vou- 
drait. DE a. 

On peut arrêter immédiatement l’action du persulfate au moyen du sulfite ou du bisulfite 


de sodium . Il suffit, au sortir du bain de persuliate, d’immerger la plaque dans une solution à 
10 ?/, d'un de ces corps. ; 


NEA # 
THÉORIE DU DÉVELOPPEMENT DE L'IMAGE LATENTE (?) 


En photographie, beaucoup de lacunes existent et, parmi elles, on peut citer l'étude des . 
D 'É : ‘ . , . F. ? [L » |: ï 
réactions chimiques du développement. Si l'on cherche à jeter un regard sur cette question, on 
“voit de suite se poser une foule de questions ; nous allons nous intéresser à la solution de … 
Ar Ra à 
1° Possédons-nous une mesure pour le travail de réduction de la substance révélatrice ? 


5? Laquelle des deux positions ortho ou para occupait jusqu'ici un développateur dans un 
ñfoyau benzol ? ; HR à 


(1) A. et L. Lumière frères et Sevewerz. — Bull. Soc. F. Phot., 1898, 395. 
(2) D' Anoresex, — Bull, Soc, F, Phot., 1898. Comptes rendus du Congrès de Vienne, p. 68. 
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3° Le sulfite que l’on ajoute habituellement joue-t-il seulement un rôle conservateur, ou le sel 
intervient-il aussi dans l’action chimique du développement ? 

4° Que devient la substance développatrice ? Jusqu'où va l’oxydation et quelles nouvelles 
substances se forment ? 

Pour répondre à ces questions, nous devons considérer que les développateurs organiques sont 
utilisables comme agents d’oxydation, et que la marche de l'oxydation varie d’une facon tout à 
fait extraordinaire suivant la constitution de la combinaison organique, la nature de l'agent 
d’oxydation, la température de l'expérience, ete. 

En ce qui concerne les combinaisons organiques qui se montrent propres à développer l'imag 
latente sur les combinaisons haloïdes d'argent, nous savons qu’elles s’oxydent toutes en solution 
alcalines avec une très grande facilité, et qu'elles réduisent une quantité équivalente de l'agent 
d’oxydation employé. 

1. — Si nous cherchons à résoudre la première question, nous tombons aussitôt sur une pre- 
mière difficulté relative au meilleur procédé à employer. 

Pour déterminer le travail de réduction des révélateurs connus, hydroquinone et iconogène, 
M. Reeb fait réagir sur des solutions du révélateur une solution d'oxyde d'argent additionnée de 
sullite de sodium. Après une longue réflexion et de nombreuses recherches préparatoires, le 
D' Andresen considère que le mieux est d'obtenir une expression du pouvoir réducteur des 
substances développatrices par un moyen qui ne s'éloigne pas beaucoup des conditions dans les- 
quelles s’accomplit, en réalité, le travail chimique du développement : il fait réagir les solutions 
développatrices, telles qu’elles sont employées dans la pratique photographique, sur du bromure 
d'argent récemment précipité avec excès de bromure de potassium et lavé. 

L'auteur a opéré de la manière suivante : on dissout dans 300 centimètres cubes d’eau distillée 
20 grammes de sullite de sodium cristallisé, 20 grammes de potasse et une quantité de substance 
révélatrice correspondant à 1 gramme de benzol, c'est-à-dire 1,4 gr. d'hydroquinone, 1,4 gr. de 
paramidophénol, 1,62 gr. de pyrogallol. ete. On fait ensuite une seconde solution contenant 
12 grammes d’azotate d'argent et 100 centimètres cubes d’eau, puis on la verse (à la lumière 
d’une lampe ou dans la chambre obscure) dans une liqueur contenant 10 grammes de bromure 
de potassium dans 100 centimètres cubes d’eau. On lave ensuite le précipité et on le mélange à 
la première liqueur. La réduction commence aussitôt et l’on agite la masse pendant vingt minutes. 
On oxyde alors la solution révélatrice et on n’a plus à redouter de réduction à la lumière. Le 
résidu contient de l'argent et du bromure d'argent ; on le chauffe avec de l'acide azotique étendu 
qui dissout le métal, puis on le filtre et on dose l'argent dans la liqueur à l’état de bromure. 

Les proportions indiquées pour la première solution n’ont de valeur que pour les substances 
révélatrices qui sont employées dans la pratique photographique en combinaison avec les carbo- 
nates alcalins. 

Si une addition de sulfite de sodium suffit déjà, comme avec l’amidol, pour éveiller le pouvoir 
développateur, une addition de potasse permet d'apprécier le pouvoir réducteur relatif de la 
combinaison employée. D'autre part, si une substance développatrice exige, dans la pratique 
photographique, l'emploi des alcalis caustiques, comme la paraphénylène diamine, l'évaluation 
du travail de réduction se fait aussi par l'addition d’une quantité équivalente d’hydrate de potas- 
sium. 

Les chiffres obtenus par ce procédé n’ont qu’une importance relative parce qu'ils dépendent de 
la nature et de la quantité d’alcali employé, etc. ; on les considérera comme une expression du 
pouvoir réducteur relatif des substances révélatrices et l’on y trouvera, comme signification pra- 
tique, la combinaison de substances révélatrices présentant une constitution et un mode d'emploi 
analogues. 

- IT. En appliquant la méthode à la détermination du pouvoir réducteur relatif de substances 


connues, on trouve : 
Pouvoir réducteur relatif 


OUR DCRIAORIR OR UN UN ES M SUR Font NN 4,62 
Hdrominonb. 2 DE don sr als Let Manet nt 10,46 
Onthojamido/phénohiGué ut cit Rp Ton SO. M. 5,74 
nn donhénole ss A DR tt. RU AU de ous 9,36 
Mélhylortho armidophénol 0. 0 1e Ha DE GT |, 5,9 


On voit combien est faible le pouvoir réducteur de l'ortho par rapport à l’amidophénol. Cette 
différence est d'accord avec la façon dont se comportent ces combinaisons dans le développement. 
Les chiffres 9,36 et 1,74 peuvent représenter une expression de leur efficacité correspondante. 
L'introduction d’un groupe méthyl dans le groupe amidophénol augmente le pouvoir réducteur. 

IT. — La méthode précédente pour la détermination du pouvoir réducteur relatif m'a amené 
à rechercher l'influence exercée dans le développement par le sulfite que l'on a l’habitude 
d'ajouter. En étudiant à ce point de vue le paramidophénol, on arrive aux résultats suivants : 

1,86 gr. de chlorhydrate de paramidophénol (équivalant à 1 gramme de benzol) en présence 
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de 20 grammes de sullite de sodium et 20 grammes de potasse, réduit 9,36 gr. de bromure 
d'argent. de 

Dans une autre expérience, sans sullite de sodium, 20 grammes de potasse étaient ajoutés à la 
solution du sel de paramidophénol immédiatement avant l'union au bromure d'argent. La solu- 
tion, d’abord très claire, prit bientôt, par l’action sur le bromure d'argent, une coloration violet 
foncé et la réduction s’opéra. Elle ne portait que sur 2,4 gr. La marche est donc toute différente 
en l'absence du sulfite de sodium. L’oxydation s'effectue alors d’une tout autre façon et est ra- 
lentie par la formation de composés colorés. 

IV. — Pour comprendre comment s’accomplit la réaction, il faut déterminer les produits défi- 
nitifs d’oxydation des substances développatrices en solutions alcalines. 

En expérimentant avec l’hydroquinone, ont voit que 4 molécules de bromure d'argent 
réagissent sur une molécule d'hydroquinone. Après filtrage de la solution, le liquide déposa une 
substance jaunâtre cristallisée, insoluble dans l’eau, soluble dans l’eau chaude. C’est le sel de 
sodium d’un sulfo-acide de quinone. : 


C'HH(OH) + Na?SO° + 4Br — CD + NaBr + 3BrH 
SO'Na 
AMÉLIORATION DES CLICHÉS INEXACTEMENT  POSÉS (!) 


Avec une pose trop courte, il est difficile d'obtenir les demi-teintes, on n'obtient que les 
grandes lumières et, si l’on cherche à pousser le développement, le voile latent apparaît. Si la 
pose a-été trop longue, les contrastes diminuent à mesure que la pose a été plus prolongée : les 
grands noirs s’affaiblissent tandis que les détails s’accentuent, et finalement l’image vient grise 
et sans vigueur. 

L'auteur a cherché si, dans l’infinité des produits chimiques, il ne s’en trouvait pas qui, direc- 
tement introduits dans la couche sensible argentique, lui communiqueraient une plus grande 
tolérance dans le temps de pose. Nous allons examiner quelques-uns de ses résultats. 

Un premier procédé consiste à ajouter au gélatino-bromure (?) une certaine quantité d’un sel 
d’antimoine ou d’arsenic au minimum, associé à un sel organique. Le composé qui paraît le 
meilleur à employer .est l’émétique. Il accélère le développement des grands noirs sans agir sur 
les demi-teintes ; il permet d'obtenir des clichés vigoureux avec des oppositions marquées, dans 
le cas de surexposition, quand on développe à l’hydroquinone et au carbonate de sodium bro- 
muré. Cette action de l’émétique est différente avec les divers révélateurs; il y a à peine de 
modifications avec l’amidol, l’oxalate de fer, l’iconogène et le métol. Il y a un retard bien net 
quand on emploie le pyrogallol ou la pyrocatéchine. . 

Pour expliquer cette action des composés arséniés ou antimoniés, on peut supposer qu'ils 
agissent comme réducteurs ; il est donc logique de penser que tout réducteur des sels d'argent 
doit donner de bons résultats au point de vue du manque ou de l'excès de pose. 

Avec la morphine et la codéïne, qui ramènent avec facilité l’azotate d’argent à l’état métallique 
par une simple élévation de température, les résultats ressemblent beaucoup à ceux obtenus 
avec les sels d’antimoine. La tolérance est moins grande pour l'excès de pose qu'avec l’émé- 
tique. 

Si l’on s'adresse aux rédueteurs capables de développer l’image latente, (hydroquinone, pyro- 
gallol, métol, ortol, amidol, etc.), on trouve qu'ils retardent dans de très larges limites la sola- 
risation due à l'excès de pose. 

Lorsqu’au lieu d'employer ces corps à l’état normal, on les utilise après les avoir préa able- 
ment laissés s’oxyder au contat de l’air, ils agissent différemment. Ils deviennent alors des retar- 
dateurs favorisant le développement des grands noirs et préservant les parties claires ; ils per- 
mettent donc d'obtenir de bonnes images avec des clichés qui auraient subi un temps de pose 
extrèmement prolongé. en RE 

Les solutions à employer pour traiter les glaces par ces réactifs doivent être fort étendues, de 
0,01 gr. à 0,02 gr. °/,. Employées après la pose, elles donnent de moins bons résultats, mais leur 
usage est infiniment plus commode, puisqu'il n’est plus nécessaire de sécher les glaces. 

Pratiquement, on pourra employer soit la solution d’émétique à 2,5 °/,, soit les sels de mor 
phine à 2 ?/,, soit encore l’amidol à 0,01 ‘/,. Pour éviter des taches, quand on fait ce traitement 
après la pose, on ajoutera à 100 grammes d'une de ces solutions 1 gramme de thymol dissous 
dans 30 grammes d'alcool. 

Pour les poses très exagérées, l'amidol est préférable comme retardateur; pour des poses un peu 


fortes, on emploiera indifféremment l’émétique ou la morphine. La morphine est spécialement re- 
commandable dans le cas de manque de pose. 


(1) P. Mercier. — Bull. Soc. F. Phot., 1898, 429, 521. 
(2) On trempe la glace avant l'exposition dans une solution à 2,5 °/,. 
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On devra toujours développer à l’hydroquinone et au carbonate de sodium bromuré dans le 
cas des excès de pose. Des agents plus violents, hydroquinone et alcalis caustiques, pyrogallol, 
amidol, métol donneraient de mauvais résultats. 


IMPRESSION DES ÉPREUVES POSITIVES SUR SOIE (!) 


Faire infuser cinq minutes dix grains de lichen des pharmaciens dans deux litres d'eau 
bouillante. Décanter et filtrer 900 centimètres cubes de cette solution non chaude. On ajoute alors 
40 grammes de chlorure de sodium blanc et 100 centimètres cubes d'acide acétique cristallisable 
et on abandonne au refroidissement ; le liquide refroidi est conservé dans un récipient bouché. 

Mettre dans une cuvette une couche de 1 centimètre de ce bain et, après avoir marqué l'envers 
_ d’un morceau de soie à tissu fin et régulier, faire nager l’étoffe sur le liquide pendant deux mi- 
nutes. On fait ensuite sécher par suspension sur une ficelle tendue. 

Le baiïin de sensibilisation est fait avec : 


PONS EURE Mr re ART CE. 2 500 grammes 
DO LACET ATAONTE SN DEL AT. NE) ei à 50 » 
ACTES ORNE PE 5 » 


on le filtre et on ne l’emploie que bien limpide. 

On fait nager les morceaux préparés sur ce bain placé dans une cuvette, puis on fait sécher. 
On peut accélérer la dessication par un essorage entre des feuilles de buvard blanc neuf. 

On peut employer aussitôt le tissu séc. On tire au chassis-presse en poussant un peu moins 
que pour le papier. 

On vire après lavage dans un bain de virage ordinaire, puis on lave et fixe dans l'hyposulfite à 
10 ?/,. Après lavage et dessication, on repasse les épreuves avec un fer chaud pour redonner du 
brillant au tissu. 

PROCÉDÉ DE PHOTOGRAYURE A L'AIDE DES SELS D'ARGENT (?) 


Ce procédé est basé sur la propriété de la couche de gélatine émulsionnée avec les sels haloïdes 
d'argent de devenir insoluble dans l’eau chaude dans les parties exposées à la lumière et sou- 
mises à un développement spécial. Il peut s'appliquer aux différents procédés tels que photo- 
types négatiis et positiis sur verre ou pellicules, photocopies sur papier noir et colorié, photo- 
calcographie, photogravure et phototypie. 

On fait un phototype négatif à travers une trame, ou, si l’on possède une trame sur pellicule 
mince, on emploie un cliché ordinaire en contact avec la trame pelliculaire. 

Comme tissu sensible on prend une feuille de papier fort, uni, enduite d’une couche de gélatine 
très soluble, suivie de deux couches de l’'émulsion au gélatino-chlorure d'argent. Le tissu, gardé 
à l'abri de la lumière et de l'humidité, se conserve indéfiniment et s'obtient commercialement. 

On entoure le cliché d’un bord opaque comme pour le procédé au charbon. Le temps de pose à 
la lumière du jour est de une à vingt secondes-en brûlant du magnésium, de dix minutes au bec 
de gaz. 

Pour développer, on fait les deux solutions suivantes : 


CRU. 5 100 gTAMIMES OCR CR CRE ZOO PTAIMNIMNES 
MAP NENeSOl 0. 1 « . . 10 » BAmmoniaque liq."." 12 cent. cubes 
ACL ELU. + Le 4. I » Bromure de potassium, . . 4 grammes 
RIRONEMCIAN TO NAT TER eue lobe tete 10 gouttes 
PR cu ee 14 » 
FAURE ART ONU —. 45 centimètres cubes. 


On met d’abord le tissu dans une cuvette avec de l’eau pour le faire ramollir, on remplace en- 
suite l’eau par le révélateur, et on balance la cuvette jusqu'à apparition de l’image avec ses dé- 
tails. 

On place ensuite le tissu portant l’image fraichement développée sur une plaque de cuivre et 
on chasse l’eau avec une râclette. On porte ensuite dans l’eau chauffée à 30°, où la gélatine se 
dissout. On soulève alors un coin du papier et on le détache; on sort la plaque de l'eau et 
on finit le développement avec un mélange à parties égales d'alcool et d’eau. On laisse enfin sé- 
cher pendant au moins une dizaine d'heures. 

Pour mordre la planche, on emploie le perchlorure de fer, et l’on doit avoir quatre solutions à 
45°, 43°, 4o° et 37°B. On recouvre l'envers de la plaque avec un vernis à la gomme laque, on 
retouche, s’il y a lieu au vernis d’asphalte, et on plonge le tout dans la solution à 45°. Au bout 
de dix minutes, on passe dans celle à 43°, puis dans celle à 40° et dans celle à 37°. 

La solution à 45° agit seulement sur le cuivre dénudé, les autres pénètrent la gélatine en rai- 
son inverse de leur concentration. 

Une fois la morsure finie, on lave à l’eau froide et l’on frotte avec une brosse et du blanc d'Es- 
pagne pour enlever la gélatine et l’oxyde qui se trouve dans les creux mordus. 

La planche est alors préparée pour le tirage phototypographique. 


(1) Bull, Soc. Hav. photographie, 1898. — (2) Wanxerke. — Bull, Ass, Belge Phot., 1808. 
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SUR LES PROPRIÉTÉS RÉVÉLATRICES D'UNE NOUVELLE 
COMBINAISON D'HYDROQUINONE ET DE PARAPHÉNYLENE DIAMINE 


Par MM. Lumière frères et Seyewetz. 


En essayant de salifier les groupes de la fonction développatrice par des amines et des phé- 
nols, nous avons obtenu, comme nous l’avons signalé dans une précédente communication (!'), 
toute une série de combinaisons nouvelles jouissant de propriétés révélatrices, même en simple” 
solution aqueuse. Parmi ces nombreuses combinaisons, l’une d'elles, employée dans des condi- 
tions que nous décrirons plus loin, constitue un excellent révélateur, que nous avons soumis à 
une étude spéciale. C’est une combinaison définie d'hydroguinone et de paraphénylène diamine 
obtenue par réaction directe de ces deux substances lune sur l’autre et qui, d’après nos ana- 
lyses, serait une combinaison équimoléculaire de ces deux corps, sans aucune élimination. On 
peut supposer que les deux oxhydriles de l'hydroquinone sont salifiés respectivement par les 
deux groupes amidogènes de la paraphénylène diamine, en laissant intacts, dans les deux com- 
posés, les groupes constituant la fonction développatrice, ainsi que le représente la formule sui- 
vante : 160) 


/ (He 

| OH | | Az 
C'H: C'Hs 

| Ce \ Az 


\ (4). \ (4) 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES ET CHIMIQUES 


La combinaison se présente en belles écailles blanches, fondant vers 194-195° en un liquide 
brun rouge, peu solubles dans l’eau (solubilité 1/500 à 15°), beaucoup plus solubles à chaud, 
(5 °/, à 100°), peu solubles dans l'alcool froid, solubles dans l’acétone, se dissolvant facilement 
dans les acides et dans les alcalis. Cette dernière solution brunit peu à peu à l'air, mais la pré- 
sence du sulfite de soude empêche ce brunissement. Les acides et les alcalis décomposent, à 
l’ébullition, la combinaison en ses composants : paraphénylène diamine et hydroquinone. 

Le perchlorure de fer donne, dans la solution aqueuse, une coloration bleu foncé virant rapi- 
dement au rouge foncé ; un excès de ce corps transforme le composé en quinone. 


PROPRIÉTÉS RÉVÉLATRICES. à 


LI. Solution aqueuse. — La nouvelle combinaison peut, comme nous l'avons dit, développer 
l’image latente en simple solution aqueuse, mais cette propriété n’est pas pratiquement utilisable, 
car l’image n'apparaît que lentement et reste faible. 

IL. Esnploi du sulfite de soude seul. — L’addition de sulfite de soude à la solution aqueuse ne 
permet pas d'augmenter l’action révélatrice. Cette substance se comporte donc tout différemment 
des composés renfermant deux fois la fonction révélatrice dans le même noyau aromatique. 

UT. Æmplot des carbonates alcalins. — Si on ajoute des carbonates alcalins à la solution de 
la substance additionnée de sulfite, on ne peut, dans aucun cas, quelles que soient les propor- 
tions relatives de substance, de sullite de soude et de carbonate, obtenir une image vigoureuse. 
L'image apparaît assez lentement et reste grise. 

IV. Emploi du phosphate tribasique de soude. — Si on emploie le phosphate tribasique de 
soude à la place du carbonate, le développement est plus rapide, l’image plus intense, mais tou- 
jours grise. Quelles que soient les proportions relatives des réactifs, on obtient toujours des 
images ayant le même caractère. 

V. Emploi de l'acétone. — L'acétone et le sulfite de soude permettent bien de constituer avec 

la nouvelle combinaison un révélateur assez énergique, donnant des images moins grises que 
celles obtenues avec le carbonate ou le phosphate fribasique de soude, mais néanmoins très in- 
férieures à celles que l’on peut obtenir avec de très faibles quantités de lithine caustique. Aussi 
n'insisterons-nous pas sur les diverses formules de révélateurs que nous avons constitués avec les 
autres corps à fonction alcaline et nous nous contenterons de donner le résultat de nos essais avec 
la lithine caustique. 
k Ni Emploi de la lithine caustique. — De très petites quantités de lithine caustique ajoutées 
à la solution aqueuse de substance additionnée de sulfite augmentent aussitôt dans de grandes 
proportions l'énergie révélatrice. L'image apparaît assez rapidement et les demi-teintes présen- 
tent une gradation normale. Afin de déterminer la meilleure formule à adopter, nous avons fait 
varier méthodiquement d’une part la quantité de sullite, d'autre part la quantité de lithine. 


(x) Bulletin de la Société française de photographie, décembre 1898. 
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a) Influence de la quantité de sulfite de soude. — Nous avons reconnu que la quantité de 
sulfite de soude la plus favorable était de 15 à 16 grammes par litre. Si l’on augmente cette 
quantité, l’image manque de vigueur. Au-dessous de cette teneur, la solution absorbe plus facile- 
ment l'oxygène de l'air, sans avantage pour la qualité de l’image. 

b) Influence de la quantité de lithine. — La lithine agit à dose très faible, mais au-dessous 
de 2 grammes par litre de révélateur, l’image reste faible, 3 grammes par litre est la quantité qui 
nous à paru la plus favorable, Au-dessus de cette teneur, l'énergie révélatrice n’augmente pas 
sensiblement. < 

COMPOSITION DU RÉVÉLATEUR NORMAL 

La formule définitive à laquelle nous nous sommes arrêtés, pour le développateur normal, est 

la suivante : 


se ete verre ie JMS 1000 centimètres cubes 
Sulfite de soude anhydre . -.” . . . . . , 1h grammes 
DEN MAL © MES SET 5 » 

Eithine caustique. +: . . . . TE 3 » 


Le révélateur ainsi constitué donne des images très vigoureuses, présentant une parfaite gra- 
dation dans les demi-teintes, l’image apparaît assez rapidement, monte régulièrement et peut 
atteindre enfin la même intensité qu'avec les révélateurs les plus énergiques connus. 

En introduisant une aussi faible quantité de lithine dans le révélateur, la gélatine conserve 
_ toute sa solidité. 

CONSERVATION DE LA SOLUTION ET NO:RCISSEMENT DE LA PEAU 

Le solution révélatrice préparée comme ci-dessus est incolore et peut être conservée sans alté- 

ration sensible dans un flacon bouché. Elle ne noircit pas sensiblement la peau. 


ACTION DU BROMURE DE POTASSIUM 
Une qualité remarquable de ce nouveau révélateur est sa grande sensibilité à l’action du bro- 
mure de potassium. Un centimètre cube de solution à 10 ?/, introduit dans 100 centimètres cubes 
de révélateur produit déjà une action très marquée. Avec 10 centimètres cubes de bromure, pour 
100 centimètres cubes de solution, on peut arrèter à peu près complètement le développement. Il 
est donc possible, avec le révélateur à l’hydramine, de corriger facilement la surexposition. 


ConcLusions 

En résumé, il est curieux de constater que la combinaison directe, sans élimination d'eau, de 
deux corps à fonction révélatrice, dont l’un, l’hydroquinone, possède des propriétés acides et 
l’autre, la paraphénylène diamine, des propriétés basiques, donne naissance à un composé doué 
d'excellentes propriétés révélatrices susceptibles de se manifester en présence d'une très petite 
quantité d'alcali caustique. 

C’est probablement à ce fait que les fonctions des deux composants se saturent mutuellement, 
qu'il faut attribuer la faible quantité d’alcali caustique nécessaire pour constituer le révélateur 
normal. 

Il est intéressant également de remarquer combien est différente, suivant le révélateur, l’ac- 
tion des carbonates alcalins et des succédanés des alcalis, acétone, sulfite ou phosphate tribasique 
de soude qui, comme on le sait, agissent avec plusieurs révélateurs comme de véritables alcalis 
caustiques. 

Enfin l’action retardatrice du bromure à faible dose est également très remarquable car on sait 
qu'elle ne se manifeste qu'avec un petit nombre de révélateurs organiques. 


PROGRÈS RÉALISÉS DANS LA TECHNOLOGIE CHIMIQUE 
DES FIBRES VÉGÉTALES 
Notice complémentaire (°) 
Par M. Ch. Gassmann. 


Parmi les nombreux procédés de fabrication de soie artificielle, donnant les uns des fils de ni- 
trocellulose, les autres de la cellulose même, citons encore celui de Despeissis, brevet français 
203741 du 12 février 1890 (voir Moniteur Scientifique, année 1890, page 878) et qui part d’une 
solution de cellulose dans l’oxyde de cuivre ammoniacal. Ce procédé parait donc anticiper les 
brevets Pauly dont j'ai parlé dans ma revue de février. 


(1) Par suite de la difficulté qu'aurait présentée la dénomination de la nouvelle combinaison, d’après 
sa constitution chimique, nous avons dù déroger à nos habitudes et lui donner un nom conventionnel : 
hydramine. 

(2) Voir Moniteur Scientifique, février 1899, p. 94. 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin (!). 


La Fabrique de produits chimiques, ci-devant Sandoz, à Bâle, a introduit toute une série de 
colorants directs teignant le coton en bain neutre ou en bain alcalin (soude, sayon ou phosphate 
de soude), additionné de sel marin ou de sulfate de soude. Ce sont les Bruns trisulfone GG-G 
et B, le Bleu direct indone R, le Bleu mélogène BA, le Bleu trisul/one B. R, le Violet trisul- 
fone Bet le Noir direct V, matières colorantes brevetées en France. 

Pour la teinture on manœuvre le coton non mordancé dans le bain ci-dessus qu’on maintient 
aussi court que possible et qu'on chauffe au bouillon pendant une heure ; les bains ne s’épuisant 
pas en teintures foncées, principalement avec les colorants « trisulfone », il faut avoir soin de di- 
minuer pour les teintures subséquentes la quantité de colorant d'environ 30 °/,. On recommande 
d'employer un bain d'environ vingt fois le poids du coton à teindre et de ladditionner pour le 
Bleu direct indone, le Bleu mélogène, le Noir direct V et les Bruns trisulfone, de 2 ?/, de sel de 
soude et 15 ‘/, de sel marin ou de sulfate de soude anhydre, pour les Bleus trisulione et le Violet 
trisulione de 1/2 ?/, de sel de soude et 30 ‘/, de sel marin ou de suliate de soude anhydre ou en- 
core de 2 °/, d’alun et 30 ‘/, de sel marin, quantités rapportées au poids du coton. Le Vrolet tri- 
sulfone B et le Bleu trisulfone 8492 fournissent, spécialement en tons clairs, des nuances Hélio- 
tropes très pures. Les fabricants recommandent les Bruns trisulfone comme des produits d’un 
rendement tout à fait supérieur. On obtient des teintures sensiblement plus solides par un traite- 
ment au bichromate et sulfate de cuivre; avec le bichromate, la nuance devient plus jaunâtre et 
avec le sulfate de cuivre plus rougeâtre. On recommande le procédé suivant : préparer, pour 
100 kilogrammes de coton, un bain nouveau d'environ 1 500 litres d’eau, additionnés de 

ikilogrammeide/Dichromato MR REC CRE 
2 » de.sulfate dé cuivre -!,-. OR) 
et manipuler pendant quinze minutes au bouillon. 

Pour les nuances claires on prendra moins de bichromate et de sulfate de cuivre. 

Le Noir direct V, le Bleu direct indone R et le Bleu mélogène BH sont d'excellents colorants 
diazotables sur la libre. Les deux premiers donnent développés au 6-naphtol un Bleu et à la to- 
luylène-diamine un Noir; le Bleu mélogène BH, par contre, développé au $-naphtol donne un noir 
intense qui peut rivaliser en beauté et en solidité avec les autres noirs obtenus par développe- 
ment ; il joint à ces qualités celle du bon marché. 

Ces couleurs développées résistent parfaitement au lavage et bien à la lumière. 

Pour diazoter, on opère comme suit :: L 

On monte un bain froid avec 2 °/, de nitrite de soude et 6 à 8 °/, d'acide chlorhydrique 
de 21° B.; on manœuvre la marchandise dans le bain pendant dix à quinze minutes, on rince à 
l'eau froide et on développe par un passage d'environ dix minutes dans un nouveau baïn égale- 
ment froid auquel on a ajouté, selon la nuance désirée, une solution soit de : 

2 0/, de $-naphtol dans 1/3 de soude caustique 
10 parties d’eau 
soit de 2 °/;, de phénylène ou de toluylène-diamine dans 
20 parties d’eau, 
ainsi qu'à chacun 5 ‘/, de sel de soude. 

Les colorants dont nous venons de parler sont, grâce à leur parfaite solubilité, tout indiqués 
pour la teinture mécanique des canettes. 

La Fabrique de produits chimiques, ci-devant Sandoz, montre par un carnet d'échantillons 
tout le parti que l’on peut tirer de ces nouveaux colorants. 


Pour teinture à 4 0/, 


Les Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C° offrent quelques nouvelles couleurs pour laine 
telles que le Noir bleu phénol 3B, le Noir pour laine N{B et l’alizarine-saphirol B. 

Le Noir bleu phénot 3B se fixe sur laine en bain renfermant de l'acide sulfurique : on com- 
mence par ajouter au bain 10 ‘/, de sel de Glauber et 3 °/, d'acide acétique, puis ensuite 1 à 
1 1/2 °/, d'acide sulfurique ; il donne un Violet noir qui se combine bien avec le Violet acide, le 
Vert acide et les matières colorantes de même genre, pour donner un bleu marine d’une assez 
bonne solidité à la lumière et bon marché. 

Le Noir pour laine NAB, avec lequel on teint sur bain renfermant du sel de Glauber et de 
l'acide acétique, fournit un noir bleu brillant d’une nuance semblable au campêche. Sa résistance 
aux acides, au lavage et au frottement est très bonne, et sa solidité à la lumière dépasse celle du 


——————_—_— 


(1) Voir Moniteur scientifique, 1898, p. 69r. 
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noir au campêche. Le « Noir pour laine » s'adapte aussi bien à la teinture en pièces qu'à la tein- 
ture en fils. 

L'Atizarine saphirol B se fixe sur laïne chromée sur laquelle elle donne un bleu clair qui peut 
servir à aviver les autres couleurs d’alizarine et qui est d’une solidité remarquable à la lumière. 
Sous le nom de Vert foncé benzo B, les « Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C° » livrent une 
nouvelle matière colorante de benzidine pour la teinture directe du coton. Ce produit fournit un 
vert foncé très vif qui est bon marché et qui couvre bien ; il possède la résistance voulue aux al- 
calis, aux acides et à la lumière et se prête aussi bien à la teinture en fils qu'à la teinture en 
pièces. On emploiera avec succès pour le nuancer les autres couleurs de benzidine telles que la 
Chrysophénine, le Benzoorange, le Brun au chrome benzo, la Benzoazurine, etc, ete. 

Le Brun pluton R est spécialement recommandé comme possédant une résistance remarquable 
envers les acides ; même les acides minéraux n’en altèrent pas la nuance. Cette matière colorante 
se laisse diazoter sur la fibre et fournit ainsi des nuances qui résistent bien au lavage. 

Une carte d'échantillons des « Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer et C° » nous montre le 
parti que l’on peut tirer du sullite de potassium pour le rongeage. Comme on le sait, les teintures 
faites avec un grand nombre de colorants basiques tels que le Bleu turquoise, le nouveau Bleu 
Victoria, le Violet méthyle 1B, l'Auramine IT, le Brun Bismarck, le Vert brillant, la Rhoda- 
mine, ete., sont dans la pratique rongées en couleurs ou en blanc au moyen d’oxydants tels que 
le chlorate de potassium, le ferricyanure de potassium, etc. Depuis quelque temps on parle de 
ronger les matières colorantes basiques avec le sulfite de potassium dont on se sert aussi pour 
les réserves dans la teinture du Noir d’aniline et des teintures à la glace. Les essais des « Farben- 
fabriken ». montrent qu'on peut en effet, au moyen du sullite de potassium, ronger l’Aura- 
mine II, le Bleu méthylène BB, le Bleu turquoise BB et G, le Vert méthyle, la Fuchsine dia- 
mant, le Pyronine G, la Rhodamine B, G, S, le Vert de Chine, le nouveau Vert BL, etc., et qu'on 
peut ronger en couleurs, le Rouge de Rhoduline B et G, le Rouge brillant de Rhoduline B, la Sa- 
franine FF extra, le nouveau Bleu Victoria B, le Bleu Victoria B, le Violet de rhoduline, le Violet 
méthyle 1B, 2B, 6B, 2R, 5R. etc. 

Nous trouvons dans le « Leipziger Monatschrift für Textil-industrie (!), » un travail intéres- 
sant communiqué par le D° A. Buntrock et qui a été fait dans un des laboratoires des « Farben- 
fabriken vorm. Friedr. Bayer et C°. » L'auteur, se basant sur le fait qu'on admet généralement 
que la p nitralinine diazotée est relativement stable en solution chlorhydrique tandis qu’elle est 
très facilement décomposée en solution acétique, a voulu vérifier expérimentalement si cette opi- 
nion était exacte. Il a trouvé que la p-nitraniline diazotée en solution acétique n'est, en aucune 
façon, aussi instable qu’on l’admet généralement; cette constatation a une certaine importance 
car dans la plupart des procédés pour la production du Rouge de p-nitraniline sur la fibre, on re- 
commande d'employer immédiatement la solution diazoïque après l'avoir additionnée d’acétate 
de sodium. D’après les recherches du D' Buntrock, on retrouve dans une telle solution après 
six heures 98,2 ‘/, de diazo non décomposé dans le cas où la solution a été laissée à la lumière et 
98,9 °/, dans celui où elle avait été maintenue dans l’obscurité ; après quinze jours, on retrouve 
encore 74,8 /, et 79,4 ‘/,, après quatre semaines 61,6 ‘/, et 69,1 °/, de diazo non attaqué. En 
solution chlorhydrique, le diazo est un peu plus stable. 


La Manufacture lyonnaise de matières colorantes a complété la série de ses Roses diamines, 
par l'introduction des deux nouvelles marques GD et BG de mêmes qualités que celle des an- 
ciens types. L’emploi de ces produits n’est pas limité au coton; ils peuvent également servir pour 
la teinture des articles tout laine, mi-laine et mi-soie. 

On teint au bouillon avec addition de 1 ‘/, de savon et à ‘/, de phosphate de soude et l’on ob- 

tient déjà avec 0,2 ‘/, de colorant une jolie nuance rose clair. 
. La « Manufacture Lyonnaise » présente comme de coutume à sa clientèle un grand nombre de 
carnets d'échantillons fort bien conçus et de brochures donnant des renseignements intéressants 
sur l'emploi de telle ou telle classe de colorants et de ses spécialités. C’est ainsi que nous trou- 
vons dans un de ces carnets des échantillons préparés avec les couleurs diamine sur coton trai- 
tées après teinture au sulfate de cuivre; on sait que ce traitement qui est déjà couramment em- 
ployé pour le coton en flottes se généralise de plus en plus dans la teinture en pièces. 

Une autre carte nous montre les belles nuances que l’on obtient avec les couleurs diamine 
sur filé mixle (laine et coton). La matière employée pour cette carte se compose de laine et de co- 
ton mélangés en filature. La parfaite uniformité des teintes montre la grande utilité des couleurs 
diamines pour la teinture des mélanges de laine et de coton; le mode d'emploi fort simple ac- 
compagne la carte. Les couleurs diamine dans la teinture des tissus mi-soie et les couleurs 
diamine sur les tissus lainés, tels sont les titres de deux élégants volumes où l’on trouve, avec 
toutes les indications nécessaires sur l’emploi, les échantillons obtenus avec les observations que 
. comporte chacun d’eux. 


——————_—_—_—p—EZE 


(1) 1898, n° 9, p. 608. 
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Dissolution aqueuse additionnée Solution 
Nom. Fabricant FRE ;: DISSOIUOR, Te Terre PS0 
CoRReFErt produit Nu de HCI de NaOH | de Na2C0 | ,oncentré 
en excès en excès en excès 
Brun Fabrique de [Poudre brune| Brun jaune | Se décolore [Devient bleu|Pas de chan- Violet 
Trisulfone produits chi- en partie, foncé, gement 
GG miques puis précipitelpuis précipite 
ci-devant 
Sandoz à Bâle 
G » » » Jaunit légère-|  Rougit, » » 
ment, puis précipite 
puis précipite 
B » » » Se décolore |[Devient bleu » » 
en partie, foncé, 
puis précipitelpuis précipite 
Bleu direct » Poudre gris | Bleu légère- [Pas de chan-|  Rougit, » Bleu violet 
indone bleu ment violet | gement, [puis précipite 
R puis précipite 
Bleu » » Violet * |Pas de chan-[Pas de chan-| Bleuit très Bleu 
Mélogène gement gement, | légèrement | 
BH puis précipite 
. Bleu » » Bleu Pas de chan-| Rougit, [Pas de chan-| Vert bleu 
pue gement [puis précipite] gement 
R » Poudre gris Violet Bleuit Rougit, {Pas de chan | Bleu vert 
noir Puis précipite] gement 
Violet » Poudre noire| Violet rouge [Pas de chan |  Rougit, [Pas de chan | Bleu 
Trisulfone gement, [puis précipite]  gement 
B puis précipite 
Noir direct » » Violet gris Bleuit, Rougit, [Pas de chan-| Bleu violet 
V puis précipitelpuis précipite] gement 
Rose Diamine| Manufacture Poudre Rouge violet|Pas de chan- Fonce Pas de chan- Violet 
BG Lyonnaise de| brun rouge gement gement bleuâtre 
matières 
colorantes 
GD » » Rouge jaune [Pas de chan Fonce . [Pas de chan-|Violet rouge 


partiellement! gement, 


gement, 1 
puis précipite 


puis précipite 


Vert Benzo Farbenfabri- [Poudre noire|Vert bleuâtre,| Violet bleu, Rouge, Rouge Violet 
foncé ken vormals dépose puis précipitelpuis précipite 
B Friedr. Bayer 
et Co 
Brun Pluton » Poudre noire! Brun rouge | Brun rouge, | Vire légère- [Pas de chan-| Violet brun 
R puis précipite ment gement, | 
au violet, [léger trouble] : 
précipité * 
partiel 
Noir Bleu » » Bleu Vire Fonce, Précipite Vert jaune 
phénol au violet, [puis précipite | 
3B puis précipite 
Noir pour » » Violet rouge,| Précipite Bleuit Vire très Vert bleu 
laine puis dépose légèrement 
NB au violet 
Jaune » Poudre jaune Jaune Décolore Fonce Rougit Rouge brun 
au FsQRe légèrement et rougit légèrement 
Noir-Noir » » Violet brun |  Brunit Brunit, [Pas de chan-|Violet rouge 
Alizarine T puis précipite] gement 
poudre 


Citons encore un carnet d'échantillons de nuances sur laine solides au foulon obtenues prin-. 
cipalement avec les Jaunes, Bruns et Noirs d’anthracène, avec les Violets formyl, le Jaune fou- 
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lon, l'Ecarlate diamine, le Violet alcalin CA, le Thiocarmin R, le Rouge pour laine BS, le Bleu 
d'alizarine OS, ete. ; un autre de teintes solides au foulon sur laine renaissance. Il a été spéciale- 
ment tenu compte dans cette carte de la teinture des laines renaissance non carbonisées contenant 
une forte proportion de coton. Les couleurs diamines s'adaptent très bien à la production de 
nuances solides au foulon sur ce produit; la teinture se fait en un seul bain sans mordançage 
préalable et les nuances obtenues se distinguent par leur bonne résistance au foulon, au lavage et 
au frottement ; la laine et le coton se couvrent uniformément. 

Comme dans l’industrie des laines renaissance, on se trouve souvent dans la nécessité d'obtenir 
des nuances relativement claires sur une matière foncée les fabricants ont fait figurer dans la 
carte. à titre d'exemples, quelques échantillons montrant l'effet qu’on obtient par le démontage 
soit à l’acide suliurique, soit à l'acide sulfurique et au bichromate de potasse. 

Une fort jolie carte enfin nous montre les nuances de saison obtenues avec des colorants unis- 
sant facilement, toutes nuances teintes avec addition de 10 à 15 */, de bisulfate de soude. 


SUR LE POINT DE SOLIDIFICATION DES PARAFFINES 


Par M. P. Barruel. 
Sous-directeur de l'usine de dynamite d’Ablon (Calvados), 


Ayant lu dans le numéro du Moniteur de janvier la note de M. Richard Kissling sur la déter- 
mination du point de solidification des paraffines, je crois bon de communiquer le procédé que 
j'ai imaginé et dont je me sers journellement comme me donnant des résultats rigoureux. 

Je commence par étirer à la flamme un tube de verre ordinaire d'environ 5 à 6 millimètres de 
diamètre, de façon à obtenir deux bouts de tube d'environ 6 centimètres de longueur terminés 
chacun par une pointe capillaire de 8 à 10 centimètres de longueur, D'autre part, je fais fondre 
la paraîfine à essayer à une température d'environ 10° supérieure à celle de son point de fusion. 

Les deux tubes capillaires ayant été mis à l’étuve de façon qu'ils aient la même température 
que la paraîfine fondue, j'y adapte un tube en caoutchouc par lequel j’aspire avec la bouche la 
paraffine en fusion jusqu’à ce qu’elle remplisse toute la partie capillaire des tubes et environ 
1 centimètre au-dessus. Retirant alors le tube de caoutchouc, chaque tube de 
verre ainsi rempli constitue en quelque sorte un filament AB de paraîfine solide 
maintenu par une enveloppe de verre extrêmement mince, la partie BC formant 
bouchon. | 

Ces deux tubes sont alors suspendus dans un vase cylindrique en verre mince 
de Bohême, lequel est lui-même suspendu 
dans un autre vase semblable plus grand. 
Entre les deux tubes à paraîffine, je sus- 
pends un thermomètre à mercure dont le 
réservoir touche presque les deux tubes ca- 
pillaires. Enfin, j'introduis dans les deux 
vases concentriques de l’eau distillée chaude 
dont la température sera un peu supérieure 
à celle du point de solidification supposé de 
la paraïfine, faisant en sorte que le niveau 
de l’eau se trouve à environ 1 à 2 centimètres 
en-dessous du point B pour que la partie 
BC formant bouchon reste bien solide. 

Immédiatement, la paraîline des tubes ca- 
pillaires se liquéfie et devient transparente, be 
el il ny a plus qu'à guetter à travers l'eau le moment où, par suite de son refroidissement lent, 
la paraffine se solidifie, ce qui s'aperçoit très facilement par l’opacité qui se forme dans les tubes 
capillaires, opacité qui tranche absolument avec la limpidité de l'eau. + 

Par ce procédé, j'évite, tout contact refroidissant avec l’air extérieur (ce qui a lieu par le pro- 
cédé à la goutte) opérant en-dessous même de la surface de l’eau. De plus, par l'emploi de ces 
sortes de filaments très ténus de paraffine, j'arrive à obtenir les échanges de température entre 
l’eau et la matière d’une façon presque instantanée. 

J'ai expérimenté le procédé de M. Richard Kissling ; il est excellent, mais il ne peut donner 
‘qu'un point, celui de solidification, tandis que par mon moyen je puis obtenir simultanément les 
deux points de solidification et de fusion en réchauffant l’eau du grand vase extérieur. 
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MÉTALLURGIE 


La thermochimie du procédé Bessemer. 


Par M. le Prof. Noel Hartley. 
(Journal of the Society of Arts, XLNI, 705). 


En langage courant, on sait que le procédé Bessemer, ou procédé « pneumatique », consiste à couler 
de la fonte liquide dans un appareil spécial, à garnissage réfractaire, et à souffler de Pair à travers la 
masse de métal, de manière à le débarrasser, par oxydation, de la totalité ou d’une partie du carbone, 
du silicium et du manganèse qu'il renferme. Pour éviter la combustion du fer à la fin de l'opération, 
ou ramener à l’état métallique l'oxyde de fer qui s’est formé pendant le soufflage, et pour restituer au 
métal une proportion définie de carbone, on lui ajoute une quantité calculée de spiegel. Dans certains 
cas, comme l’a montré M. Euverte, l'addition de carbone n’est pas avantageuse ; mais celle de manga- 
nèse l’est toujours, pour rendre le métal malléable. On emploie généralement du spiegel à 70 !/, de 
manganèse. 


… 


CONVERTISSEURS 


L'historique du procédé Bessemer a été fait maintes fois, et tout récemment encore par l'inventeur 
lui même (‘). Quant au convertisseur proprement dit, tant dans sa forme primitive que dans celle que 
lui ont donnée les aciéries modernes, il est trop connu pour que nous revenions encore une fois sur sa 
description. Nous ne parlerons que des convertisseurs spéciaux, et en particulier des convertisseurs 
mobiles, de faible capacité, qui ont fait leur apparition bien après le modèle primitif, et dont l'usage 
tend à se développer considérablement de nos jours. Encore n’en donnerons-nous qu’une description sue- 
cincte, l’objet de cette étude étant tout autre, 

Le convertisseur Davy 
(fig. 1) est identique de 

forme au convertisseur 
Bessemer classique. Il n’en 
diffère que par sa capacité 
beaucoup moindre (500 ki- 
logrammes). De tous les 
convertisseurs mobiles, 
c'est probablement le plus 
ol simple comme principe ; 
mais il ne présente aucune 
caractéristique spéciale. 

Le convertisseur Holley 
date de 1870, et fut une 
des premières modifica- 
tions de l'appareil Besse- 
mer. Sa forme cylindrique 
allongée avait pour but ms 
viter les projections de mé- 

LL 7” tal et dé see) pendant le 
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fact. 51.08 muni d’un fond mobile, qui 

permettait de faire, de l’ex- 

térieur, le joint entre l’an- 

cien garnissage et le nou- 
à veau fond. 

Le convertisseur Clapp-Griffiths est une modification américaine (fig. 2) du convertisseur fixe. En 
principe, sa forme est très analogue à celle adoptée depuis longtemps en Suède. 

Le convertisseur Walrand-Delattre (fig. 3) - est un appareil mobile dans lequel l'air est soufflé par 
côté, à la surface ou près de la surface du métal. Il diffère peu de l’appareil connu sous le nom de con- 
vertisseur Robert. | 

La caractéristique de ces derniers appareils est qu'ils exigent une pression d'air beaucoup moindre. 
La direction du vent imprimant au métal un mouvement de rotation, l'air vient successivement en con- 
fact avec chaque portion de la fonte. De plus, l'air arrivant près de la surface, n’a pas à vaincre la ré- 
sisfance de toute la charge. Je ne m'’arréterai pas longuement à la description de ces appareils, dont la 
marche s'explique aisément par la figure 3. La cornue.est elliptique, avec une paroi plane. Les tuyères 
sont disposées dans des plans parallèles à l'axe de l'appareil. Celui-ci peut osciller sur ses tourillons, et 


Le en réglant l’inclinaison du convertisseur qu'on détermine l'engagement ou le dégagement des 
uyères. F | 
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(1) Moniteur scientifique, juin 1897, p 437. 
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Les tuyères, placées horizontalement, font avec la paroï plane des angles inégaux, variant avec la 
section transversale de l’appareil, de sorte que le mouvement de rotation communiqué au métal amène 
successivement chacune de ses parties en contact avec l'oxygène de l'air soufflé. Cette rotation régu- 
lière et méthodique du métal évite de prolonger la période de décarburation. 

Lorsque la charge a été coulée dans le convertisseur, celui-ci est 
mis en position, et l’on donne le vent dès que le métal arrive au 
niveau des tuyères. On aperçoit alors une gerbe d'étincelles qui 
l'échappe de l’appareil en tourbillonnant. La scorie commence à 
se séparer et les gaz se dégagent. On redresse alors graduellement 
sa cornue. 

Le bruit que l’on entendait au début s’assourdit lorsque le métal 
arrive au niveau des tuyères, et les étincelles augmentent. L'air 
est alors fermé, et les gaz s’enflamment à l’intérieur de la cornue. 
Lorsque les étincelles diminuent et changent de couleur, l'appareil 
est redressé lentement jusqu’à ce que les flammes commencent à 
sortir. On l’arrête alors dans cette position, et c'est seulement 
lorsque la flamme devient très claire qu'on doit le redresser de 
nouveau, jusqu'à ce qu'il soit dans une position telle que, l'air 
étant fermé,les tuyères débouchent à 4 ou 5 centimètres au-dessous ° 
du métal. F= 

La pression est juste suffisante pour séparer la scorie et assurer io J = 
le mouvement du métal. 

La première période de soufflage dure de 7 à 8 minutes ; la se- 
conde de 3 à 4. A la fin de la seconde période, la flamme disparait, 
et l’on peut admettre que le bain est décarburé. Alors commence 
une troisième période, qui dure r minute 1/2 à 2 minutes, et pen- : d 
dant laquelle les flammes réapparaissent avec plus d'intensité. Dès que la flamme tombe à la fin de 
cette troisième période, on fait basculer le convertisseur et l'on ajoute environ 1 °/ de spiegel à 70 ?/, 
de manganèse. i 

On laisse le convertisseur en place pendant ro minutes environ, pour permetlre au ferro-manganèse 
de fondre et de diffuser dans le bain. Cette addition de ferro-manganèse peut d'ailleurs être faite dans 
la poche de coulée. Pour les moulages en acier, on ajoute une très petite proportion (0,008) de ferro-sili- 
cium. Une plus grande proportion nuirait à la qualité du métal. 


Les convertisseurs de ce 
type ont une capacité d’en- 
viron 3 tonnes. 

L'avantage du procédé 
que je viens de décrire ra- 
pidement est qu’il permet 
de régler avec assez d'exac- 
titude la qualité du métal 
que l’on cherche à pro- 
duire. En somme, le souf- 
flage de l'air à la surface 
ou près de la surface du 
métal ne constitue pas une 
nouveauté, puisque c'est 
précisément là ce qu'avait 
réalisé Sir Henry Bessemer 
dans ses premières expé- 
riences. Mais, en procédant 
ainsi, il avait obtenu une 
quantité anormale de sco- 
rie,et observé la production 
de fumées roussâtres dues 
à la combustion du îer. 
En tout cas, il avait indi- 
qué comme beaucoup plus 
avantageux de placer les 
tuyères le plus bas possible. 

Il resterait à savoir si le métal est réellement animé d’un mouvement de rotation, et si ce mouve- 
ment est aussi régulier que les auteurs veulent bien le dire. 

Suivant les méthodes particulières adoptées, la perte varie de 12 à 18 °/,. 

Dans ce genre d'opération; la température est extrêmement élevée, et le métal reste encore fluide 
35 minutes après l'arrêt du soufflage. Les mesures de M. Le Chatelier permettent d'évaluer à 1600°C, la 
température du métal ans la poche de coulée. * 

Le convertisseur Walrand-Legénisel_est un appareil de faible capacité, mais analogue, comme lorme, 
au (type moderne de convertisseur ordinaire ; les tuyères débouchent sur le fond. Il se prête à la fabri- 
cation des moulages d'acier de petites dimensions. : 

L'inconvénient général de tous les petits convertisseurs est que le métal s’y trouve à une température 
trop basse. On y a remédié par des additions de ferro-silicium, de phosphure de fer ou de scorie phos- 
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phorée. Mais, lorsque ces additions ont lieu pendant la période de bouillonnement, la combustion est 
ralentie par suite de la présence d’une forte proportion d'acide carbonique, et le courant gazeux en- 
traine une quantité de chaleur considérable. Ces raisons ont déterminé Walrand à n’introduire le ferro- 
silicium qu'après la combustion complète ou presque complète du carbone. Une seconde combustion 
commence alors, et les résultats sont beaucoup plus satisfaisants. L'addition de 5 ‘/, de ferro-silicium 
produit une élévation de température d'environ 200°C. après quelques minutes de soufflage. D'autre 
part, ces additions de ferro-silicium permettent de pousser la décarburation beaucoup plus loin que 
dans les anciennes méthodes, ce qui conduit à réduire l'addition finale de ferro-manganèse. 

Le convertisseur Tropenas (figure 4} représente le dernier perfectionnement des convertisseurs de 
faible capacité. Il possède deux séries de tuyères : la série inférieure amène l'air juste au-dessus de la 
surface du baïn ; la seconde est composée de tuyères plus petites, alimentées par une boîte à air dis- 
tincte, et qui amènent le vent pendant la période de bouillonnement, dans le seul but de brûler l’oxyde 
de carbone à l’intérieur de la cornue, et de déterminer aïnsi une élévation notable de température, 
grâce à laquelle le métal reste parfaitement fluide. Les gaz chauds, au lieu de se dégager dans l'at- 
mosphère, passent dans une conduile aménagée à la partie supérieure de la cornue, et sont envoyés, 
par l'intermédiaire de l’un des tourillons, dans un régénérateur Siemens où ils réchauffent l'air qui vient 
de la soufflerie. 


Dans ce système de con- 
vertisseur, l'oxydation ne 
se produit qu’à la surface 
du bain, et, comme celui- 
ci n’est soumis à aucune 
agitation, la scorie ne vient 
jamais souiller le métal. 
Enfin, la haute température 
réalisée dans cet appareil 
permet de faire les coulées 
par petites quantités à la 
fois, ce qui le rend très 
propre à la fabrication des 
moulages de faibles di- 
mensions. 

D’après l'inventeur, les 
réactions se transmettent 
de molécule à molécule à 
partir de la surface du 
bain jusqu'au fond de la 
cornue. Mais, à moins que 
le métal ne soit en mouve- 
ment, ces réactions peu- 
vent se produire par sim- 
ple diffusion des produits 
oxydés dissous dans le 
bain (tels que le peroxyde 
de feret l'acide carbonique), 
ou bien par diffusion ra- 
pide des impuretés oxy- 
dables qui gagneraient, de 
proche en proche, la sur- 
face du bain. La première action se produirait évidemment beaucoup plus vite que la seconde, et toute 
oxydation ayant lieu au-dessous de la surface déterminerait certainement un dégagement d'oxyde de 
carbone qui brasserait le métal, sans d’ailleurs le mélanger à la scorie. 

Quoiqu'il en soit, cette méthode de soufflage permet d'éviter les pertes par projections de métal et de M 
scorie, qui sont au contraire inévitables avec les cornues ordinaires. De plus, le bain étant toujours 
calme, on évite encore la suroxydation du métal. Pendant la première période de soufflage, on obtient 
une scorie très riche en fer ; mais, dans la période suivante, l’oxyde de fer que contient cette scorie 
est de nouveau ramené à l'état métallique, soit par l’action du carbure de manganèse contenu dans le 
bain, soit par l’action de l’oxyde de carbone surchauffé. | 

On à installé à Sheffield deux convertisseurs Tropenas qui permettent de faire en moyenne 5 coulées 
en 2 heures ; chaque coulée est de 1500 à 1600 kilos. Cet appareil a été adopté également à l'arsenal de 
Woolwich. Il peut recevoir des garnissages différents, qui lui permettent de fonctionner comme conver- 
tisseur acide ou basique. | 

, En terminant cette énumération, je mentionne simplement pour mémoire le convertisseur Thomas- à 
Gilchrist, qui est trop connu pour qu’il soit besoin de le décrire. Nous en reparlerons d’ailleurs à propos 
de l'opération basique. 4 


PRATIQUE DU CONVERTISSEUR. —- Érrets VISIBLES PENDANT LE SOUFÉLAGR 
| Opération äcide. — La disposition générale d'un atelier Bessemer doit étre établie en Vue de la faci- 
lité des opérations et de l'économie de la main-d'œuvre. A ce double point de vue, les ingénieurs amé- 
ricains, profitant de l'expérience acquise en Europe, ont réalisé des installations irréprochables, 
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La différence essentielle entre le système anglais; imaginé par Bessemer, et le système américain, 
imaginé par Holley, est qu'en Angleterre les convertisseurs sont placés face à face; on dispose done, 
pour les moules et les lingotières, d'un peu plus de la moitié du cercle parcouru par la poche de coulée. 
Dans le système américain, au contraire, les deux cornues sont placées côte à côte, et les quatre cin- 
quièmes du cercle restent utilisables. À capacité égale, un convertisseur américain produit 500 tonnes 
par semaine, alors qu'un convertisseur anglais n'en produit que 350. Je ne cite que pour mémoire l’em- 
ploi des boîtes à vent mobiles, qui est général aux Etats-Unis, et qui facilite singulièrement la remise 
en état des cornues. 

Quant à la pratique des soufflages de courte durée, à des intervalles de temps très réduits, on ne 
peut la considérer comme un progrès proprement dit, puisqu'elle est, en réalité, nécessitée par la na- 
ture même des fontes américaines, très peu siliceuses. Le soufflage rapide détermine un dégage- 
ment considérable de chaleur dans une période relativement courte, et comme, d'autre part, les 
intervalles entre deux soufflages sont extrêmement réduits, les pertes de chaleur sont relativement 
très faibles. | 

Je rappelle sommairement les différentes phases de l'opération Bessemer acide. 

La première période, très courte, est caractérisée par l'absence de flammes et la production d'étin- 
celles. Le fer s’oxyde dès le début, par suite de sa proportion énorme dans le mélange. Mais le sili- 
cium, qui est le plus oxydable de tous les éléments en présence, est brülé presque immédiatement, et 
comme sa combustion ne donne qu'un produit solide, on n'observe pas de flammes. Cette première 
phase du souflage est accompagnée d’un bruit sourd, considérable au début, et qui va en s’affaiblissant 
à mesuré que les étincelles diminuent et que la flamme apparaît. Nous sommes alors dans la seconde 
période. La flamme, intermittente au début et de teinte violacée, devient contiuue, moins (transparente, 
et se colore en jaune. Puis elle blanchit graduellement, devient opaque, brillante, et s’allonge consi- 
dérablement Les détonations du début font place à un grondement régulier ; le métal, plus chaud et 
plus fluide, se laisse mieux traverser par le vent, et l'allure de la machine soufflante s'accélère. Les 
étincelles, très fortes au début, deviennent plus petites et sifflent sans éclater. Cette seconde période 
est celle de « bouillonnement », ou période de décarburation proprement dite, le houillonnement étant 
dû à la formation d'oxyde de carbone et d'acide carbonique qui traversent le métal et le brassent éner- 
giquement. Quant à l'intensité lumineuse de la flamme durant cette période, elle est due à la haute 
température des gaz en combustion. 

A partir de ce moment, la flamme devient moins brillante, moins opaque. Peu à peu elle devient 
améthyste, transparente, simplement colorée en jaune sur les bords; elle devient irrégulière, plus 
courte, et enfin s'éteint subitement. On renverse alors la cornue, pour procéder à l'addition du ferro- 
manganèse. Suivant les cas, et d’après la composition du métal que l’on cherche à obtenir, cette addi- 
tion peut être suivie d’un nouveau soufflage de quelques secondes, après quoi le métal est versé dans 
la poche de coulée. | 
. J'ai dit que la seconde période est caractérisée par la combustion du carbone et par une oxydation du 
fer, qui se poursuit d'ailleurs assez régulièrement au cours de toute l'opération. Avec des fontes riches 
en manganèse, ce métal s’oxyde également en grande quantité pendant la seconde période, et il brûle 
en donnant des fumées opaques qui obscurcissent la flamme. 

Les fumées de la période finale ont été analysées par Schoffel. Elles présentent la composition 
moyenne suivante : 


PEAU FONCIER EN ENENET E  EOT 16,29 0/5 
dur re niuolle topic sole 34,86 » 
Protoxyde de manganèse . , . . NS DUREE Net à Lou 48,23 » 


Cette composition répondrait à la formule brute Mn*Si07 ou FeMn°$i’07. 

Les transformations chimiques qui s’opèrent dans le convertisseur ont été étudiées pour la premièré 
fois par M. G. J. Snelus (!), qui a donné la composition primitive de la fonte versée dans la cornue et 
celle du métal aux différentes phases du soufflage. Ces données ont été complétées par l'analyse de la 
scorie et des gaz qui s’échappent du convertisseur. On conçoit toute la difficulté de semblables opéra- 
tions, qu’il est difficile de répéter un grand nombre de fois. Néanmoins, l’un des exemples fournis par 
M. Snelus me paraît présenter un caractère de généralité suffisant pour être considéré comme typique 
de l’opération Bessemer acide. C’est à ce titre que je le reproduis. 

La fonte chargée au convertisseur présentait la composition suivante : 


ee + + « , » 2,07 0/0 Garbone combiné . . . ,,. . » 120,05 
ERP NURNRERRe 0/e e: de e +. 1,99 » MADOHT ONCE AE. ie lan <hopie 0,04 » 


L'opération, dont la durée oscille entre 20 et 4 minutes, se décompose ainsi : 


1'e période 2€ période 3e période 
Durée : 3 à 6 minutes Durée : 12 à 14 minutes Durée : 4 à 6 minules 
Formation de scorie Dégagement de gaz s es he 
Période de scorie Période de bouillonnement Période de finissage 


Pendant la première période, ou période de scorie, la marche des transformations chimiques est la 
suivante ; 


oo, 


(1) Chemical Nervs, 1871. Vol. XXIV, p. 159. 


687e Livraison. — 4e Série, — Mars 1899. 13 
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1. — Oxydation du manganèse jusqu'à élimination complète de ce métal. | à 

2. — Oxydation du silicium ; formation d’un silicate fusible qui donne une scorie ferrugineuse et 
manganésitère. au re Trees és ; 

3. Combustion du carbone combiné, principalement sous forme d'acide carbonique, et accessoire- 
ment d'oxyde de carbone. É nr: pi 

4. — Transformation du graphite en carbure de fer, c'est-à dire en carbone combiné. 


Pendant la seconde période, ou période de bouillonnement, on constate d'abord une combustion régu- 
lière du silicium et du carbone, puis une volatilisation du manganèse contenu dans le métal aussi bien 
que dans la scorie. En troisième lieu, l'acide carbonique diminue rapidement, tandis que le volume 
d'oxyde de carbone augmente au contraire, en produisant une vérilable ébullition de bain. Enfin, en 
quatrième lieu, on constate une production d'hydrogène, par l’action de l'humidité de l’air soufflé sur 
le métal en fusion. Néanmoins, la proportion de ce gaz est très faible. À 

Pendant la troisième période, ou période de finissage, les gaz dégagés se composent exclusivement 
d'oxyde de carbone provenant de l’oxydation des dernières parties de carbone. La température est alors 
trop élevée pour que l'acide carbonique puisse prendre naissance au contact du fer métallique. La scorie 
formée pendant cette période est un silicate de protoxyde de fer. Il se dégage encore de l'hydrogène, et 
une petite quantité du manganèse scorifié se volatilise. ; 

Voici un autre exemple, emprunté à Kupelwieser, et qui se rapporte à un soufflage de 20 minutes.La 
fonte primitive contenait : 


De 


MADAANDES. Cr: sde À? . + 3,46 0/o Carbone combiné . . . . « . . 0,750 
GrADUNOS PME Re Le 3,18 » Silicium, SL ST 1,96 » 

La première période, qui dure r1 minutes, est caractérisée par les transformations suivantes : 

1. -— Oxydation du manganèse. 
>, — Oxydation du silicium et production de scorie. x 
3, — Formation de carbures de fer et de manganèse aux dépens du graphite. 

4. — Oxydation du carbure de fer (carbone combiné). 


Pendant la seconde période, qui dure 4 minutes et demie, on observe une oxydation continue du si= 
licium, du carbone et du manganèse. | 
Enfin, la quatrième période, qui dure 2 minutes et demie, est caractérisée par l'élimination complète 
du carbone, du silicium et du manganèse. 14 | 
Outre ces transformations, la période de finissage est marquée par une oxydation du fer. Dans cette 
période, aussi bien que dans celle qui la précède, il faut noter en outre une volatilisation partielle du 
fer et du manganèse. Les gaz produits constituent une atmosphère réductrice à l’intérieur de la cornue; 
et leur température étant très élevée, les vapeurs métalliques sont entraînées dans l'air, où elles 
brûlent en même temps que l’oxyde de carbone; d’où la production de fumées. Vers la fin de la pé= 
riode de finissage, la proportion de manganèse dans ces fumées décroit notablement, tandis que celle de 
fer augmente. | {2 
Si l’on traduit par des courbes les résultats analytiques des différentes phases de l'opération acide, 
on constate que ces courbes présentent la même allure générale dans le cas étudié par Snelus et dans 
celui étudié par Kupelwieser. Les différences, d’ailleurs légères, tiennent précisément à la différence 
de composition des deux métaux primitifs ét à la durée de l'opération qui n’est pas tout à fait la même’ 
dans les deux cas. . 10e Lo : 
La volatilisation du manganèse, aussi bien dans le métal que ‘dans la scorie, est due, comme l'a. 
montré Jordan, à la nature extrèmement volatile de cet élément. Cette observation remonte à 1878. d 
Il faut noter ici que, dans l'opération Bessemer acide, le phosphore et le soufre ne sont pas éliminés: 
La proportion de ces éléments dans l'acier fini est donc d'autant plus grande que la diminution des 
autres impuretés est plus forte. Aussi, les métaux qui se prêtent le mieux à cette opération sont-ils 
principalement les fontes d’hématite pure ou les fontes au charbon de bois. 4 
Opération basique. — La majeure partie des minerais anglais ou étrangers fournissent des fontes 
renfermant une notable proportion de phosphore et de soufre. En ce qui concerne le premier de ces fe. 
éléments, on sait aujourd'hui tirer parti de sa présence d'une façon avantageuse. É 
Pendant le soufflage au convertisseur basique, on observe que la flamme est éclairante dès le début: 
Cet éelat provient d’abord de la présence d'hydrocarbures dans le garnissage de la cornue ; mais il 
provient aussi des matériaux basiques de la charge, et en particulier de la chaux. Cette réserve faite, 
on peut dire que l'allure générale reste la même que dans l’opération acide, du moins jusqu à la période 4 
de finissage. Auw terme de cette période, on observe un fort dégagemeñt d’étincelles et dés projections de 
scories, dues à ce que la scorie devient trop épaisse et que la charge 8e refroïdit. On’ renverse alors la 
cornue et l’on prélève une éprouvette de métal, que l'on martèle et que l'on brise afin d'en examiner 
la cassure. Cet examen rapide fournit, avec un peu de pratique, des données très suflisantes sur la 
teneur en phosphore et sur le temps que doit durer la nouvelle période de soufflage. On charge alors 
une certaine quantité de chaux vive et l’on redresse la cornue pour la période dite de-sursoufflage où 
de déphosphoration. 4 
A ce moment, le manganèse, le carbone et le silicium ont disparu. L’air soufflé agit done sur le fer 
et le phosphore, et, comme ces éléments ne sont pas gazeux, la flamme brûle non plus à l'extérieur, 
mais à l'intérieur de la cornue. Cette flamme est obscurcie dès le début par des fumées rousses 
d'oxyde de fer; mais elle s'éclaircit ensuile et devient aussi brillante que celle qu’on obtient au labo= 


ratoire en brûlant du phosphore dans l'oxygène. ‘ 
Ici, les indications visibles de la déphosphoration manquent totalement, et c’est le temps écoulé qui, 

seul, peut guider l'opération. , ni Fes Ce RE 
Données thermiques. — L'explication de la haute température qui se maintient pendant toute la durée 


, 
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du soufflage a été fournie pour la première fois par Jordan. Plus tard, Akerman s’est occupé plus spé- 
cialement du rôle calorifique du silicium ; mais les données exactes lui faisaient encore défaut pour 
résoudre scientitiquement cette question. Il admettait que la température de la fonte liquide, au début 
du soufflage, est de 1400° C , et que cette température représente également celle des gaz à la sortie du 
convertisseur. Il est certain qu'elle n’est pas inférieure à 1220° C., point de fusion de la fonte. Quoi- 
qu'il en soit, la constance d'une haute température à l'intérieur de la cornue ne provient pas tant de la 
combustion du carbone que de celle du silicium, ou plutôt du siliciure de fer. 

Aujourd'hui, nous possédons des moyens qui permettent d'évaluer très exactement ces températures. 
Voici, par exemple, les températures observées an convertisseur Robert au moyen du pyromètre de 
Le Chatelier. 


Flamme pendant la période de bouillonnement , , , , . . , 13300 

» » » TITISSA BON ATEN MISES LES GITES 15800 C 
PORIE ADICS 18! COULGONDMEMILUNE D on OO SR NEUEUT N 16400 C 
Aeacrerianshlatroche de coulée. 0 Eur. RTE MN, 16400 C 
ACTIONNAIRE OLIÈ TON MANU MEME EN, MCE LS NS 46 195800 ( 


D'autre part, voici les points de fusion de quelques types courants de fontes, fers et aciers. 


Points de fusion 


HOLD AN CNE SUOTOIS ON us ls Vo. 11350 C 
Fons LS A SORT AT RE SR RE 12200 C 
D nr A de.carbone Us À spa eue qie ts 14550 C 
DPICHOOUSUEO 0) UE COTON TR SR Re eee 14559 C 
Amerduma 00040 de carDONE TEE ET een de de 14100 C 
Acier Martin doux (dans la poche de la coulée. . . . . . . 14g0°. C 
Four Siemens pour l'acier au creuset (température prise entre 
DER RON AN EN ER ONE EN POP PEN NET 16009 C 
Classification des convertisseurs. — On peut diviser les convertisseurs en deux classes, suivant qu'ils 


appartiennent au type fixe ou au type mobile. 

La première classe comprend les convertisseurs Suédois, Clapp-Griffith, Witherow-Clapp-Griffith et 
Hallon, sans parler de la forme primitive du convertisseur Bessemer qui appartenait également au type 
fixe 29: 

La seconde classe comprend les couvertissseurs Holley, Thomas Gilchrist, Walrand-Delattre, Robert, 
Davy, Tropenas et Walrand-Legénisel, sans parler du modèle perfectionné de l’ancien convertisseur 
Bessemer. 

On peut également diviser les convertisseurs en deux catégories, suivant qu'ils sont soufflés par 
côté ou par le fond. A la première catégorie appartiennent les convertisseurs Suédois, Clapp-Griffith, 
Walrand-Delattre, Robert et Tropenas. A la seconde appartiennent les convertisseurs Bessemer ordi- 
naire, Holley, Thomas-Gilchrist, Walrand-Legénisel et Davy. 

Enfin, il y aurait lieu de distinguer les convertisseurs acides des convertisseurs basiques; mais, à ce 
propos, je ferai une remarque générale. 

J'ai parlé des transformations chimiques qui s’accomplissent au convertisseur, et j'ai noté la variation 
qui existe dans les différentes périodes d’oxydation du manganèse, du silicium et du carbone; enfin 
j'ai rappelé que le soufre et le phosphore ne sont pas oxydés dans le soufflage acide. La durée des pé- 
riodes dépend évidemment de la composition du métal et, en particulier, de sa teneur en silicium et 
en manganèse. Voici, à ce sujet, deux exemples typiques. 

On sait qu'aux Etats-Unis le soufflage est conduit très rapidement, et que sa durée oscille entre 
8 et 14 minutes; on est même obligé de prendre des dispositions spéciales pour mener vivement l’opé- 
ration. La raison de cette différence a été donnée par M. Howe. Les fontes américaines renferment peu 
de silicium, et la température initiale de soufflage est assez basse. Si le soufflage est de courte durée, 
c’est précisément qu'il y a peu de silicium à oxyder, et qu’on y parvient rapidement en injectant une 
grande masse d'air dans l'appareil. Même avec une faible proportion de silicium, la chaleur dégagée 
est suffisante pour conserver au métal une grande fluidité; les soufflages et les intervalles qui les 
séparent sont si courts, que la perte de chaleur par rayonnement et conductibilité est minime. 

L'autre exemple nous est fourni par l'opération suédoise, qui peut être conduite, comme je l'ai déjà 
dit, dans un convertisseur fixe et sans addition finale de spiegel. L'opération peut être arrêtée exac- 
tement au moment voulu par la simple observation de la flamme. La fonte suédoise contient, en 
effet, une forte proportion de manganèse, et, après le départ du silicium et du carbone, il en reste 
encore assez dans le bain pour empêcher l'oxydation du fer pendant le soufflage ultérieur. 

. En résumé, c’est la teneur de la fonte en silicium et manganèse qui déterminera la méthode de 
travail et la durée des différentes périodes de soufflage. Quant au nombre de périodes, il dépend lui- 
même de la méthode adoptée. Ainsi, avec le Bessemer acide, nous aurons {rois périodes ; avec le Bes- 
semer basique, quatre périodes. Avec le convertisseur Walrand-Legénisel, acide ou basique, nous au- 
rons également quatre périodes. Enfin, avec le convertisseur Tropenas, nous aurons trois ou quatre 
périodes suivant que nous opérérons avec garnissage acide ou basique. 

Dans l'opération basique, la quatrième période (sursoufflage)est une période de déphosphoration, pen- 
dant laquelle brèle le phosphure de fer ; mais, dans l'opération Walrand-Legénisel acide, la qua- 
{rième période peut être appelée période de ferro-silirium. Lorsque tout le carbone a été brülé, on 
ajoute en effet du ferrorsilicium, et le sursoufflage commence. La-combustion dw siliciure de fer 
détermine une élévation.de température considérable, qui permet de couler un métal très fluide, 


. < 
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Dans le convertisseur Tropenas, le carbone est éliminé comme dans les appareils ordinaires, mais 
l'oxyde de carbone qui se forme est brûlé à l’intérieur même de la cornue. Néanmoins, l'opération peut 


être acide ou basique à volonté. 
CONDITIONS SPÉCIALES DES RÉACTIONS CHIMIQUES DANS LES OPÉRATIONS MÉTALLURGIQUES 


Toutes les réactions chimiques ne se produisent que dans certaines limites de température. A très 
basse température les combinaisons chimiques sent impossibles, et les actions les plus énergiques 
sont elles-mêmes supprimées, comme l'a montré le professeur Dewar. De même, à très haute tempé- 
rature, la plupart des combinaisons chimiques ne peuvent subsister. Il existe cependant des composés 
chimiques qui ne se forment qu à température très élevée. Le cyanogène, l’acétylène et le carbure de 
fer sont des exemples de ces combinaisons endothermiques. Les seuls éléments qui ne paraissent pas 
doués d'énergie chimique, autant du moins qu'il est permis de le supposer dans l'état actuel de nos con= 
naissances, sont l’argon et l'hélinm. S'ils forment des combinaisons avec les autres éléments, ces combi- 
naisons sont certainement endothermiques. J. Thomsen et Ramsay ont examiné deux minéraux dont la 
nature est incontestablement endothermique. En les chauffant avec précaution, ils deviennent incandes- 
cents et dégagent de l’hélium. 

Les opérations de fusion sont effectuées soit dans des fours à réverbère, soit dans des appareils à des- 
cente, dont le haut-fourneau représente le type général. Dans un cas comme dans l’autre, l’appareil de 
fusion remplit trois fonctions distinctes : 

a) Chauffage du minerai à la température nécessaire pour sa réduction. 

b) Réduction du minerai par l’oxyde de carbone. 

c) Dans le cas où la réduction correspond à une réaction faiblement exothermique, l'appareil doit 
fournir la chaleur nécessaire pour entretenir cette réduction. 

Dans l'opération Bessemer, nous avons à considérer à la fois des oxydations et des réductions : 

(1) Oxydation des éléments non métalliqnes (ou des combinaisons du fer avec des éléments non mé- 
talliques) que l’on se propose d'éliminer. 

(2) Oxydation transitoire du fer, correspondant à l'oxydation des combinaisons de ce métal avec les 
éléments non métalliques. 

(3) Réduction des éléments métalliques oxydés. 

Quant aux réductions elles-mêmes, elles sont analogues à celles que l'on réalise dans les appareils 
de réduction proprement dits, c’est-à-dire : 

(1) Réduction par les gaz de gazogène. 

(2) Réduction par le carbone. 

(3) Réduction par un autre métal. Dans la fabrication de l'acier, cet autre métal est le manganèse, 
ou l’une de ses combinaisons, telle que le carbure de manganèse. 

-_ Les gaz de gazogène sont principalement formés d'oxyde de carbone et d'hydrogène. La production 
du gaz à l'eau, en particulier, ne peut être réalisée qu'à haute température, car elle implique une perte 
considérable de chaleur : 


C + 20 — CO + H? {29,4 — 58,2]. 


Cette réaction est fortement endothermique. La chaleur dégagée par la formation de l’eau à partir 
de ses éléments est de 58,2 calories, tandis que celle de l’oxyde de carbone n’est que de 29,4 calories. 
Pour oxyder le carbone par désoxydation de l’eau, il faut donc fournir 28,8 calories, en d’autres termes 
il faut maintenir le carbone à très haute température. Au point de vue métallurgique, la production 
economique de gaz à l'eau serait donc parfaitement illusoire. D'autre part, on sait que lorsque Bessemer 
essaya d'injecter de la vapeur d’eau dans son convertisseur, le refroidissement fut tellement considé- 
rable que toute la charge se prit en masse. L'action réductrice de l'oxyde de carbone est supérieure de 
10 unités à celle de l'hydrogène. Aux températures ordinaires des fours, l’oxyde de carbone dégage 
68,2 calories pour chaque atome d'oxygène absorbé à un oxyde, tandis que, dans les mêmes conditions, 
l'hydrogène ne dégage que 58,2 calories. Dans les opérations de fusion, il est donc nécessaire de consi- 
dérer l'action de l'oxyde de carbone et du carbone lui-même, mais non pas nécessairement celle de 
l'hydrogène. 4 

Tous les oxydes métalliques dont la chaleur de formation est inférieure à 69 calories peuvent être 
réduits au four à réverbère ; ils sont donc réductibles par le carbone ou l’oxyde de carbone dans la 
cornue Bessemer lorsqu'ils se trouvent contenus dans une fonte brute. 
: Ces réactions du carbone, de l'oxygène et de l’eau sont d'importance fondamentale dans le procédé 
ie ie pe des APE AS PALIRn, Akermann, Kupelwieser, Snelus et autres, nous possédons 

1 P aimie du haut-fourneau, due à Sir Isaac Lowthian Bell. Plus 
récemment, Pourcel et Ledebur ont repris cette étude, En particulier, Ledebur a montré que, dans le 
calcul relatif aux opérations métallurgiques, on ne saurait prétendre à l'exactitude si l’on ne détermine 
pas d’abord à quel élat de combinaison les différents ‘éléments existent dans un bain de métal fondu, 
et en second lieu quels sont les produits réels de combustion de ces différents éléments. 

_J'ai déjà présenté en 1895, à la Société Royale de Londres, un mémoire sur la thermochimie du pro- 
cédé Bessemer, en m'occupant plus spécialement de la température du métal et de la flamme. J'avais. 
établi une série de calculs qui ont dû être modifiés par Ponthière et par moi-même en les adaptant 
aux données plus exactes recueillies ultérieurement. Ponthière a établi son calcul en prenant comme 
4 pe ne fonte blanche destinée à l'opération Bessemer basique. Cette fonte présente la composition 

me HE Pt dos CE 1,0 0/0 Phosphore!. !: SJ SVP 14 20/0 

Banèso.t} a oart ai More 1,5 » Sonfre nt, re, HORS 0,01 » 
Garhoneiis. Hs TRUE 3,5, 1 Fer... +. , 4, 0 00 COS 
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La substance que nous appelons « fonte » est, en réalité, un mélange très complexe. Le manganèse 
s y trouve combiné au silicium, au carbone, au phosphore et au soufre. Il n'en existe pas trace à l'état 
de métal libre ; en d'autres termes, il n'existe pas de manganèse métallique allié au fer métallique. 

Cette assertion est basée sur la stabilité à haute température des combinaisons du manganèse, et 
cette stabilité dérive elle-même de la chaleur de formation considérable des combinaisons du manca- 
nèse avec les éléments cités plus haut (!). # 

Les mesures calorimétriques, effectuées par MM. Troost et Hautefeuille (2), ont donné les résultats 
suivants : 

Carbure de fer 


POUR Un Ier dérnge par ChIOrnTAËION. ….  … . … 4, , . :… , + …, » 0,827 calorie 
1 gramme de fer dans 1,040 gramme de fonte grise dégage . . . , , . . . 0,859 » 
1 gramme de fer dans 1,041 gramme de fonte blanche dégage . . . . . . , 0,896 » 


La fonte grise contenait 3,8 °/, de carbone ; la fonte blanche en contenait 3,9 ?/,. 

Les chiffres ci-dessus montrent que la formation du carbure de fer est accompagnée d'une absorp- 
tion de chaleur. On sait d’ailleurs que, dans la fonte, le carbure de fer se décompose lorsqu'on aban- 
donne le métal à un refroidissement lent. Le carbure de fer est donc un composé endothermique ne se 
formant qu'à haute température. On s’explique ainsi que le même métal fondu puisse produire à vo- 
lonté de la fonte grise ou de la fonte blanche. S'il est refroidi lentement, le carbure de fer se dissocie, 
le carbone est mis en liberté à l’état élémentaire et l’on obtient de la fonte grise. Par refroidissement 
brusque, au contraire, le carbure n’a pas le temps de se dissocier et l’on obtient de la fonte blanche, 
dans laquelle le carbone est resté à l'état de carbure de fer. 


Carbure de manganèse 


1 gramme de carbure de manganèse contenant 4,8 /, de carbone dégage , . . 1,180 calorie 
I » » - D) » 5,8 » » FE EEP 1,010 » 
I » » +12 » 6,7 » » es (SET 0,260 » 


La formation du carbure de manganèse se produit donc avec dégagement de chaleur. Le carbure de 
formule Mn°C possède donc une grande stabilité. 


Siliciure de fer 


Le siliciure de fer renfermant 3,5 °/, de silicium et 0.6 °/, de carbone dégage . 0,950 calorie 
: » » 7,0 » » 0,4 » : » » = 1,050 » 
» » » 12,0 » » 0,4 » » AE 1,18 » 
» » » 14,0 » » 0,4 » D e ler 270 Le 
I 
Chaleur dégagée | Chaleur dégagée | Chaleur dégagée | Chaleur dégagée 
par le par les éléments Différence | par le par les éléments Différence 
siliciure de fer séparés | siliciure de fer séparés 
| 
0,970 calorie 0,970 calorie “0,000 calorie || 1,185 calorie 1,395 calorie 0,110 Calorie 
1,0 » Fe «NE 0,075 > | 1,270 >» TARDE 2199 0 
. 


La formation du siliciure de fer se produit donc avec absorption de chaleur, 


Siliciure de manganèse 


Calories 
Silicium | Carbone | Calories ps Différence 
0/ 0/ dégagées | Par 1€S | (calories) 
ce rQ Se éléments | 
. séparés 
1 gramme de siliciure de manganèse contenant . . 8 I 1,330 2,160 0,830 
I » » » » ne 12 I 1,200 2,280 1,030 


La formation de siliciure de manganèse se produit donc avec un dégagement considérabte de chaleur, 
et le composé résultant est très stable. 

Au total, les carbures et siliciures de fer sont endothermiques et instables aux basses températures ; 
au contraire, le carbure et le siliciure de manganèse sont fortement exothermiques et, par conséquent, 
très stables. Il en est de même des phosphures de fer et de manganèse. 

Il y a d’ailleurs, à ce point de vue, un fait pratique dont la signification est très nette. Le manganèse 
et le carbone s’oxydent en même temps pendant le soufflage. De même, le manganèse et le silicium 
s’oxydent à la fois, surtout pendant la période de scorie (première période), mais le carbone s’oxyde 
plus rapidement pendant la période de bouillonnement. Ceci résulte aussi bien des courbes de soul- 


(x) Durs : Etudes sur les Métaux, vol, 1, p. 143. 
(2) Toosr et Havrereuizze, Ann. Chim. Phys., [5|, 1x. 
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flage acide, tracées par Brunner, que des courbes de soufflage basique obtenues aux aciéries de 
Longwy. Une telle régularité d’oxydation ne pourrait évidemment se produire si le manganèse, le car- 
bone et le silicium se trouvaient à l'état d'éléments libres. ; ; | 

Sir Frederick Abel et M. Deering ont montré qu’il existe dans l'acier un carbure parfaitement défini, 
dont la composition est représentée par la formule Fe’C, et l'existence de ce carbure a été controlée par 
MM. Werth et Osmond. Plus récemment, M. Moissau a obtenu un carbure de fer défini Fe’C et un 
carbure de manganèse Mn° C. Un siliciure de fer Fe’Si, qu'il a également préparé, renferme 18 à 20 0,, 

ilicium. 
pe dote les carbures de manganèse connus (Mn°C, MnC et Mn°C), celui qui renferme le plus de car- 
bone (MnC?} est considéré comme existant dans la fonte, en même temps que les composés Mn’Sr, 
MnS et Mn'P?. Il ne fäut pas oublier qué le carbure Mn°C peut constituer un composé plus stable que 
MnC? aux températures élevéés où se trouve la fonte en fusion. . 

Les combinaisons dé fer qui ont le plus de chance d'exister dans la fonte sont celles qui renferment 
la plus forte proportion de fer, c’est-à-dire Fe*C, FeSi, Fe’P et FeS. En ce qui concerne particulière- 
ment le siliciure, cette hypothèse est confirmée par les analyses de scorie faites aux North Chicago 
Steel Works. Ces analyses donnent : 


Mn0O 0 e L ® e e e ° e e . ] . L 0 . . . e ° 0 2,68 0/0 
Fe0O , ste teen steel Rte RS NC CE 46,20 » 
S10?2, eo 4, détenu te se et ol Lie ue tb Morse alter ss 40,30 » 


Ces résultats conduisent à la formule FeSi05, MnSiO. 

Si nous supposons que les deux tiers du manganèse sont combinés au carbone et le troisième tiers 
au silicium (d’après la différence des chaleurs de formation des composés résultants), nous pouvons ad- 
mettre avec M. Ponthière que la fonte chargée au convertisseur est constituée de la manière suivante : 


+ P. 100  P. 100 


Carburè de manganèse . . . . .  MnC. . c s k 1e 1,40 
Siliciure de manganèse . . 4 + +  Mn'Si? . et È 3 de 0,64 
Phosphure de manganèse . * , Mn$P2 7704 Ve traces 
Sulfure de manganèse , . . .« MASSE. ° NE RUNATACES 
Carburé!de fer ”,,:,15, 14 TRE PRNETE LR + ; " 4 46,50 
Silgiure de fer , |... IN ER. La 2,58 


Phosphure de fer Ou PES 


SULUTO Ole NT CCE Fes 25 Re CRE RO traces 
Fer métallique. 39.90 


Total. 4 eee 100,00 


Le fer ne dégage que peu de chaleur en se combinant avec le silicium, le carbone et le soufre ; et, 
en fait, lorsqu'on abandonne la fonte au refroidissement lent, le silicium et le carbone se séparent du 
fer par dissociation, alors qu’un refroidissement rapide empêche au contraire cette dissociation. Mais, 
comme la combinaison du fer et du phosphore se rapproche, au point de vue thermique, de celle du 
manganèse avec ce métalloïde, le phosphore se répartit entre les deux métaux, approximativement en 
proportion de leurs masses respectives. Dans le cas présent, la fonte contient :,5 °/, de manganèse et 
92,99 /, de fer. La totalité du phosphore se trouve donc à l’état de phosphure de fer Fe*P, et l'excès 
des éléments : silicium, carbone et soufre, qui ne se trouve pas combiné au manganèse, se {trouve 
également associé au fer. 

Quelques-uns des phénomènes fondamentaux qui caractérisent l'opération Bessemer peuvent 
d’ailleurs être traduits par des équations thermo-chimiques simples : 

a) Le manganèse peut agir comme réducteur vis-à-vis des combinaisons du fer avec l'oxygène el le 
nr parce que son action correspond à un dégagement de chaleur. 

insi : 


Fe°O* (+ 270,7) + 3 Mn — Mn°0* (+ 328,0) + 3 Fe — + 328,0 — 270,7 — + 97,3 calories. 
FeO (+ 65,7) + Mn — MnO (+ 90,7) + Fe — 90,7 — 65,7 — + 25,0 calories. 
FeS (+ 24,0) + Mn = MnS (+ 45,6) + Fe — 45,6 — 24,8 — + 21,6 calories. 


Le manganèse peut également agir sur les silicates de fer : 
FeSiO® (+ 254,6) + Mn — MnSiO? (+ 275,9) + Fe — 275,9 — 254,6 — + 21,3 calories: 


b) L'action de masse a parfois pour effet d’intervertir le sens d’une réaction. Voici, comme exemple, 
l’action du soufflage sur le sulfure de fer. 
Avec excès d'oxygène : 


6FeS (6 X 24) + 100°— 2Fe°0*(2 X 270,7) + 650? (6 X 69,3) — + 957,2 —144=+813,2cal. 
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Avec excès de fer : 
6 S0?(6 X 69,3) + 6 Fe + 9Fe — 6 Fes (6 X 24) + 3 Fe'0* (3 X 270,7) — 
+ 1396,1 — 415,8 — + 1140,3 calories. 
L'effet total de ces deux actions est représenté par : 


Avec Fe en excès Avec O en excès Action finale 
+ 1140,3 - - 813,2 = + 327,1 calories. 


Ces équations montrent clairement pourquoi le soufre ne peut pas être éliminé en soufflage acide, 
La formation des silicates à partir de leurs éléments est représentée par les équations suivantes, en 
prenant pour Si0* la valeur relative à lhydrate : 


AE 001 Si + 30 + Ca (+ 344,4 calories) 
RC  . :. Si + 30 + Mn(+ 275,9 calories) 
TO Si + 30 + Fe (+ 254,0 calories). 


On voit que le manganèse est une base plus énergique que le fer, et que le calcium est lui-même 
une base plus énergique que le manganèse dans les silicates. 

La chaux peut done décomposer les silicates acides de fer et de manganèse, ou se combiner à eux 
pour donner des silicates basiques, par exemple des ortho-silicates de la forme Fe Ca Si0'. On comprend 
ainsi très aisément la formation du silicate de manganèse dans le soufflage acide, malgré la présence 
d’un excès de fer. ; 

c) Un fait d'une grande importance dans l'opération basique est l’action de la chaux sur les sulfures 
métalliques. Au point de vue thermochimique, la formation de la chaux et celle du sulfure de calcium 
à partir de leurs éléments sont représentées par les équations : 


Ca + O — CaO (anhydre) (+ 131,5 calories) 
Ca + S — Cas (solide) (+ 90,8 calories). 


Si nous considérons maintenant les deux éléments métalliques de la fonte, le fer et le manganèse, 
nous avons : 


Fes (+ 24,0) + CaO (— 131,5) — FeO (+ 65,7) + CaS (+ 90,8) — 156,1 — 155,6 — + 0,5 cal. 
MnS(-+ 45,6) + CaO (+ 131,5) — MnO(— 90,9) + CaS (+ 90,8) — 181,7 — 197,1 — + 4,6 cal. 


L'action est très faible dans le ças du fer, et elle n’est pas encore très énergique dans le cas du man- 
ganèse, en sorte que la chaux n’a qu’un rôle désulfurant négligeable si elle agit directement sur les 
sulfures de ces métaux. À : ne? 

Si nous acceptons les chiffres fournis par M. Ponthière pour la chaleur de formation d'un carbure 
de manganèse de formule MnC? (+ 116 calories), nous voyons comment ce carbure peut transformer 
l’oxyde de fer magnétique en protoxyde : 


FeO®=EMnC2 "4 0 — Mn0O + "3 Fé0 “+ 2C0° 
+ 270,8 + 116 “+ 90,9 00,7 XX à 97,6. Xe2 
[+ 483,2 — 386,8] 

+ 96,4 calories, 

Cette action ne peut être poussée jusqu’à la production de fer métallique, parce qu'elle devient alors 
endothermique. ; k ; 

Nous avons ainsi une explication çomplète de l’action du manganèse, basée sur les trois faits suivants : 

1. — Le fer ne brüle pas, tant que le bain contient encore du manganèse (Exemple : procédé sué- 
dois). 

>, — Le manganèse ajouté au bain se retrouve dans la scorie sous forme de silicate. 

3. — L'addition de spiegel ou de ferro-manganèse diminue les proportions de fer brûlé {Fe*O*) lors- 
qu'on l’introduit à la fin du soufflage. 

On peut rejeter a priori toute équation qui fait entrer dans les éléments du calcul l'oxydation du 
phosphore libre ou l’action de la chaux sur l’anhydride phosphorique, car il est à peu près certain que 
ces actions ne se produisent pas au convertisseur. L'’anhydride phosphorique, s’il se produit en pré- 
sence de grandes masses de matériaux basiques tels que le fer, le protoxyde de fer ou la chaux, ne 
pourrait résulter que d’une dissociation du phosphure de fer, suivie d’une oxydation du phosphore 
métalloïdique. Mais le phosphore et l'acide phosphorique sont des corps volatils, et leurs spectres se- 
raient visibles, s'ils se trouvaient à l’état libre dans le bain métallique. Or, ces spectres n’ont jamais 
été observés. IL s’ensuit que le phosphore se trouve dans le bain sous forme de phosphure de fer. 
Celui-ci, oxydé par Fe’0# ou par l'air, se transforme en phosphate de fer Fe*P°0*, et ce dernier, sous 
l’action de la chaux, est transformé en phosphate tricalcique qui passe dans la scorie : 


Fe'P?205 + 3 CaO — Ca*’P?0% + 3 FeO0. 


Lorsqu'on souffle une fonte grise, la température s'élève rapidement jusqu'au point où le carbone 
libre se combine avec le fer. Ce qui est oxydé n’est donc pas du carbone libre, mais bien du carbure 
de fer Fe?C. Il se forme de l’oxyde de carbone CO et de l’oxyde de fer magnétique Fe*O* qui se dissout 
dans le bain. ; +, À 
. Dans l'oxydation du siliciure de manganèse, il est extrémement difficile de savoir si le silicium est 
mis en liberté à l'état métalloïdique, ou bien s’il se forme de la silice. IL semble, en effet, qu'il doive 
se produire directement un silicate scorifié MnSi0®, en raison même de la grande quantité de chaleur 


| 


l 
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que dégagerait cette combinaison : et nous savons d’ailleurs que cette scorie prend naissance dans les 
conditions ordinaires du soufflage. Les calculs basés sur l'oxydation de Si en Si0* sont donc probable- 
ment inexacts, lorsqu'il reste encore du manganèse dans le bain métallique (!). 

Voici maintenant les équations thermochimiques qui rendent compte de la combustion du carbure de 
manganèse MnC?, d'abord lorsque le carbone est transformé en acide carbonique, et en second lieu 
lorsqu'il est transformé simplement en oxyde de carbone. 


MnC? + 5 0 — Mn0 + 2 CO? 

Qu) œ — 94,8 + 2 X 97,6 — (+ 280 — +) calories. 
 MnC? + 30 — Mn0O + 2 CO 

(2) œ — 94,8 + 2 X 29,4 — (+ 153,6 — x) calories. 


Dans ces deux équations, la chaleur de formation du carbure MnC? est considérée comme nulle. 
Pour le phosphure de manganèse, nous aurons l'équation : 


: ( MnP?+ 80 — 3 MnO + P°0° 
G) 13 3 X 94,8 -1- 363,8 — (+ 648,2 — 3 æ) calories. 
ou, pour un atome de manganèse 
f 
De = + 216. 


Ici encore, la chaleur de formation du phosphure de manganèse est considérée comme nulle. 
On a calculé, d’une façon analogue, les chaleurs de combustion des substances suivantes : 


Sulture de manganèse, . . « « « NnSree ne 164,2 calories 
Siliciure de manganèse , . . . . MSI MS 2 CORTE » 
Phosphure delfer "Te FERRER 129,9 » 
Carbure de fer : Fe3C 

Crtransformé en COS TE NC RP RE Eee 101,5 » 
G'transformé"en COM ME MCONEMORCENORC NAN CR 79,8 » 
Sulfure de fer . e ° , . , e , Fes . . : . e 138,2 » 
SIHACIURE AE OLA ES EEE RéPLio rare 288,2: > 


Pour avoir des chiffres corrects, il faudrait en retrancher la chaleur de formation de ces diverses 
substances. Mais, d’après Troost et Hautefeuille, bien que cette chaleur de formation soit positive pour 
les six premiers cas, elle est nulle ou négative pour les quatre derniers. En réalité, les constituants 
réels de la fonte sont assez mal définis. à 

Ponthière admet que la chaleur de formation du carbure de manganèse est les deux-tiers de celle 
calculée à partir des éléments libres. Pour le sulfure; le siliciure et le phosphure de manganèse, ainsi 
que pour le phosphure de fer il prend le tiers seulement de cette valeur. 

Les chaleurs de combinaisons sont alors les suivantes : 


Carbure de manganèse MnC 116 calories 
Phosphure de manganèse . . RL CL RL Ga, à 
Sulfure’de manganèse, 50 ON NT ON NET RRES 54,8 » 
Siliciure de manganèse us nes Le etite oo DE 52,9 » 
Phosphure A8 6e 0, CH ENORME MORE MN TANT 43,3 » 


Ces valeurs, bien que n'étant pas absolument correctes si on les rapporte aux chaleurs de combinai- 
son des mêmes substances, fournissent les chaleurs de combustion des constituants de la fonte brute, 
Voici, à ce sujet, les valeurs indiquées par Ponthière : 


(1) I y aurait quelques raisons de croire que, pendant le soufflage, la silice se forme, dans certaines condi- 
tions, aux dépens d’un composé volatil de silicium. 


10 La vapeur d’eau entrainée par l’air peut donner un hydrure de silicium et un oxyde métallique tel que 
Fes0* et MnO ou Mn?0*. 

20 Dans le procédé Walrand-Legénisel, lorsqu'on ajoute le ferro-silicium au bain, on observe une flamme 
extrèmement brillante pendant le sursoufflage. 


3° Le silicium brûle très difficilement dans la flamme du chalumeau oxhydrique ; mais il brüle cependant, 
et colore la flamme en bleu. 

4° Dans les ateliers Bessemer suédois, on a observé une flamme bleue dans les soufflages très chauds, et 
seulement pendant un temps très court. Trois raies du spectre observé correspondent à trois raies du sili- 
cium. 

5e Il est démontré que la scorie Bessemer abandonne une partie de son manganèse par volatilisation, et il 
est permis de supposer qu'il se volatilise du siliciure de manganèse, car la fumée qui se dégage de la cornue 
renferme à la fois du silicate de manganèse et du silicate da fer. | 

Néanmoins je n'ai pu réaliser aucune preuve expérimentale de cette hypothèse. Si je la mentionne, c'est 


que, dans mes calculs antérieurs, je n'ai pas tenu compte de la chaleur de formation de ces combinaisons, 
qui existent dans le métal liquide. 
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TEL Il IIL 
Chaleur Chaleur Chaleur 
de formation par | de combustion de combustion 
atome gramme |des éléments libres résultante 
du métal, paratome-gramme|paratome-gramme 
supposée 1/5 de Il] du métal brut du métal brut 


em 


Carbure de manganèse MnC? : 


CARTONS CU EMMA, , 10,107 So US 116,0 290,2 174,2 
RATS OMERD OP MEME, Li nn, ere 7, 116,0 153,8 3.8 
Phosphure.de manganèse Mn5P2 . , . , . . , . 72,3 216,8 144,5 
“ulnrétemantsanèese MnS . , , ,. , . . . , . 64,6 164,2 100,4 
Siliciure de manganèse Mn'Si2 . , . . . . . . . 52,5 155,6 10, 1 
PRTREROD ICRA ee De. . + + e + + négligeable 288,2 288,2 
PRNEMUONOT ROSE ne «à : … . + . négligeable 138,2 138,2 
MORDIEBEUOAIOR MEN D M OO Lu... , 43,3 120,9 86,6 
Carbure de fer FesC : 
PP NE EE TE négligeable 101,5 101,3 
AO MS NN, 2  . . . O1. négligeable 7757 17,7 


La différence entre les nombres de la première et de la seconde colonnes donne ceux de la troisième. 
On a montré que les valeurs relatives aux composés du fer — carbure, sulfure et siliciure — dont la 
chaleur de formation n’a pas été déterminée (elle est plus ou moins négative), sont un peu trop faibles, 
mais n'influent pas cependant sur le résultat global. 

Un point capital, et qui simplifie considérablement les calculs, c’est que l’atome-gramme du manga- 
nèse et celui du fer sont sensiblement égaux, les masses atomiques de ces deux éléments étant respec- 
tivement 55 et 56. Nous pouvons ainsi observer, par une simple inspection des chiffres de la troisième 
colonne, la chaleur de combustion énorme des siliciures de fer et de manganèse, ainsi que des car- 
bures de ces deux métaux. Ces substances jouent un rôle capital, au point de vue de l'oxydation des 
impuretés, dans l’opération acide, et nous comprenons alors l'élévation considérable de température 
que l’on observe aussi bien dans la période de scorie que dans la période de houillonnement. 


EFFETS THERMOCHIMIQUES DANS L'OPÉRATION ACIDE 


Si nous considérons le soufflage d’une fonte pauvre en manganèse, du type de celle indiquée par 
Snelus (voir plus haut), nous voyons que la petite quantité de manganèse est complètement oxydée au 
bout de quatre minutes environ. Il est très possible que ce manganèse soit alternativement oxydé et 
réduit, oxydé d’abord par l'air soufflé, réduit ensuite par les carbures métalliques ou le carbone libre 
du bain. Mais, en négligeant ces actions intermédiaires, nous constatons une oxydation extrêmement 
rapide du silicium, ou des siliciures de fer et de manganèse, une transformation du graphite en car- 
bure de fer, et enfin une oxydation du carbone, correspondant au carbure de fer en acide carbonique, 
le tout dans la même période. Il semblerait donc qu’en brûlant du carbure de fer, en acide carbonique 
à raison de + 101,5 calories par atome-gramme de métal, nous formons du carbure de manganèse 
à raison de + 116,0 calories par atome-gramme de manganèse, et que la chaleur ainsi produite doit 
être ajoutée à la chaleur dégagée par la combustion du siliciure de fer. Ce qui est certain, c’est que la 
température s'élève rapidement, par sauts brusques, et qu’il est plus facile d'obtenir une température 
trop haute qu'une température trop basse, même dans les premières phases -du « bouillonnement » de 
l'opération acide. Mais il resterait à expliquer pourquoi le carbone est oxydé en acide carbonique pen- 
dant la période de scorie, alors qu’il ne s’oxyde plus qu’en oxyde de carbone dans toute la suite des 
opérations. Cette différence semble due à ce que, précisément, la température s'élève par degrés jus- 
qu'au point de dissociation de l'acide carbonique, et cela en présence d’autres éléments combustibles, 
tels que le fer. 

Considérons maintenant l’effet du soufflage sur une fonte riche en manganèse. Nous avons d’abord 
une oxydation rapide du manganèse, qui s'étend jusqu’à la fin de la première période. En réalité, cette 
période comprend un certain nombre de réactions empiétant les unes sur les autres, et qu'il sera plus 
facile d'étudier en les traduisant par des équations thermo-chimiques. 

Lorsque le métal renferme beaucoup de manganèse (par exemple 3,46 ?/, dans le cas cité par Brun- 
ner et Kupelwieser), cet élément est oxydé avant le silicium. Si nous admettons que la substance atta- 
quée est du siliciure de manganèse (et c'est réellement le cas), l'oxydation nous donnera du protoxyde 
de manganèse MnO et de la silice Si0?. Mais, en présence de fer, la silice est réduite en siliciure de fer 
par le carbure de manganèse, d’après l'équation : 


(1) Si0? + 2 MnC? + 80 +Fe—2Mn0O + 4 CO? +- Fesi 
= nt 2 5 116 2x 704,0 4 X 97,16 
TT  " CRE D CR... _ “, k 
451,2 307,2 — + 128,8 calories. 


En agissant sur la silice, le carbure de fer donnerait un signe négatif, ce que l’on peut vérilier par 
l'équation thermochimique. D'ailleurs, l'expérience prouve que la silice n’est pas réduite par le car- 
bure de fer, tandis qu’au contraire le carbure de manganèse la réduit très facilement. 
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Un autre fait intéressant est mis en lumière par l'équation (2) : 


(2) 2810410 MnC£ + 2 0? + Fe — 2 Mn0 +  4C0 + Fesi 
21920427) MRUG a>C4g418 4 X 29,4 
… Lee DOS DV. “Ed 
451,2 307,2 — — 144,0 calories. 

Si done le carbone est transformé non plus en acide carhonique, mais simplement en oxyde de car- 
bone, l'effet est négatif, c’est-à dire que l’action en réalité n’a pas lieu. 

Pendant la période de bouillonnement, la température s'élève, et devient mème parfois excessive, 
car le manganèse, le carbone et le silicium brülent tous à la fois. Pendant la période finale, le fer est 
transformé en Fe*0, le point de fusion du métal s'élève, et comme, d'autre part, la température baisse, 
le bain devient pâteux. À ce moment, le silicium est complètement éliminé dans la scorie, principale- 
ment sous forme de silicate MnSi0*. 

L'addition de spiegel, qui renferme une forte proportion de carbure de manganèse, réduit l'oxyde 
magnétique en protoxyde d’après l'équation (3) : AU Ne) 


(3) Fe*O* + MnC? + 2 0° — MnO + 3Fe0 + 2 C0* 
270,8 116 94,8 3 X 69 2 X 97,6 
386,8 497:0 , — +- 110,2 calories. 


Quand au silicium, il est oxydé aux dépens de l’oxyde magnétique, qui passe à l’état de protoxyde 
suivant l'équation (4) : 


(4) Fe’0* + Si—6Fe0 + Si0? 
DEC T0 6 X 09, 1219,7 
Sue a 

541,6 633,2 — + 91,6 calories. 


Mais, ici encore, il faut admettre la présence de silicium libre. 

Dans la dernière phase de l'opération, il se forme une scorie aux dépens des impurelés oxydées par 
l'oxyde magnétique. Cette action se produit par le simple mélange des métaux soit dans le convertis- 
seur, soit dans la poche de coulée. 

Si le mélange est obtenu par un court soufflage, il est probable qu'une partie du silicium est réduit, 
et qu'il se forme du siliciure de fer, d’après l'équation (5) : 


(5) Si0? + 2 Mn? + 8Fe*0* + Fe—2 MnO + 4C0? + FeSi + 24 FeO 


219,2 --2X116 8X 270,8 3 XX 94 BE NA 7 60 24 X 69—— 381 cal. 
ST "7 A — “ 
2617,6 2236,0 


Mais, puisqu'il y a absorption de chaleur, cette action ne se produirait que si l'oxygène était unique- 
ment fourni par l'oxyde magnétique. v4fà 

En comparant entre elles ces diverses équations, on arrive à conclure que le siliciure de manganèse 
doit être oxydé directement en silicate, et que ce silicate de manganèse est ensuite transformé en sili- 
ciure de fer sous l’action du carbure de fer, lorsqu'il y a excès de carbure de manganèse ou que le si- 
licium est en quantité trop faible. II faut noter que la température à l’intérieur de la cornue est très 
élevée, et que cette condition favorise la formation du siliciure de fer. | 

C’est également pour cette raison qu'il est préférable de ne pas relever le convertisseur après l’addi- 
tion de spiegel, mais, au contraire, de laisser les réactions s'effectuer dans le convertisseur renversé 
ou dans la poche de coulée. Si le manganèse est en assez forte proportion, une partie de ce manganèse 
disparait dès le début ; il se forme ensuite du siliciure de manganèse sous l’action du siliciure de fer, 
ou bien l’oxyde de manganèse déjà formé peut déplacer le fer du siliciure ou du silicate de fer, et 
former le composé de manganèse correspondant, le siliciure de manganèse s’oxydant ensuite à l’état de 
silicate. 

Un fait reconnu, c’est qu'avec peu de manganèse dans le bain, l'opération doit être arrêtée pour une 
addition finale de spiegel si l’on cherche à obtenir un métal carburé, ou de ferromanganèse si l’on 
cherche à produire un métal doux. Dans les aciéries suédoises, on arrête le soufflage avant l’élimina- 
tion définitive du manganèse, et l’on n'ajoute rien au bain ; mais cette pratique n’est possible que parce 
que la proportion de manganèse dans la fonte brute est très élevée. 


EFFETS THERMOCHIMIQUES DANS L'OPÉRATION BASIQUE 


J'ai déjà dit que l’opération basique est caractérisée par des additions calcaires et par un sursoufflage 
prolongé. Pour 12 tonnes de fonte, par exemple, on ajoute 2 tonnes de chaux. Le siliciure de fer est 
attaqué le premier. On admet qu’il se forme de la silice et de l’oxyde magnétique ; mais le produit réel 
de la réaction est du silicate FeSiO$. En effet, le carbure et le phosphure de manganèse, lorsqu'ils’se 
Pine = proportion suffisante, peuvent réduire l'oxyde magnétique de fer, la silice, et même le sili- 
cate FeSiO*. 

J'ai déjà traité le cas du carbure (équation 1), et nous avons vu que la réaction dégageait 128,8 calo- 
ries. Dans le cas du phosphure, nous avons l’équation suivante : 


(6) 3 Si0? + 2Mn'P? +50+53Fe— 6Mn0O -+ P‘0! + 3FeSi 
+ TO BAR ORtT A 9 X 90,0 730,8. 
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L’acide phosphorique produit dans cette réaction n’est pas à l’état libre. Il peut être réduit par le si- 
liciure de manganèse et par le fer métallique, si toutefois il n’est pas absorbé immédiatement par la 
chaux, comme le montrent les deux équations suivantes : M 


CINEMRERSES ZE O0" + 235 0 =—"10 Si0? + AMn°P? + 93Mn0 

35 X 52,5 D 07150,8 POP CO OEETA RS 23 X 90,9 

D CDR RE 0 TR me "Ne 

3299, 1 | 4754,3 = + 1495,20, 
ou pour P?0° = + 363,8 calories. 
(8) De PO — 5Fe0O . + 2FePp 
365,4 BDC0B, 7 6 X 43,3 — 588,3 — 36,4 — 237,9 calories, 
Re. 


588,3 


La formation du phosphure de fer, à partir de FeO et P?05, ne dégage que 30 calories, de sorte que 
les équations précédentes seraient réalisées s’il n’y avait pas de chaux dans le bain. Mais, d'autre 
part, l'équation 7 nous montre qu’il se forme du phosphure de manganèse, et que celui-ci se décom- 
pose à son tour pour donner de l’oxyde de manganèse qui se combine avec la silice ; de plus, il se pro- 
duit du phosphure de fer par la réduction de l’acide phosphorique au contact du fer métallique. L'ac- 
tion de la chaux, dans l'opération basique, transforme tout le phosphate de fer de la scorie en phosphate 
de chaux ; la chaleur dégagée est assez considérable, comme l'indiquent les chiffres suivants : 


(9) P? + 0° (solide) — 365,2 calories. 
P? + O$ + 3 Ca — 919,2 » 
Ca O0 (s0hde)=431,5 … » 


La chaleur de formation de 3 CaO est donc + 394,5 calories. Au total, nous avons : 


PE 0 — 365,2 919,2 Ca?P*Oÿ 
3 Ca + 30 — 394,5 759,7 


759,7 + 159,5 calories. 


L'union de P?05 avec 3 CaO dégage 159,5 calories, tandis que l’union de FeO avec P205 ne dégage que 
30 calories. 

Dans un soufflage basique, le métal ne doit donc contenir que peu de silicium, mais il peut renfer- 
mer du phosphore en très forte proportion. Le soufflage ne détermine donc pas une élévation de tem- 
pérature très considérable, puisque les éléments à brûler sont le carbone, le manganèse, le soufre et le 
phosphore, et que le silicium est absent ; en outre, la température est naturellement abaissée par les 
additions de chaux. 

En somme, la chaux joue deux rôles distincts : d’une part, elle constitue une base beaucoup plus 
puissante que le fer et le manganèse pour l’absorption du soufre ;.et, d'autre part, elle réduit les pertes 
de fer en fixant elle-même le phosphore sous forme de phosphate, 


VARIATIONS DE TEMPÉRATURE PENDANT LE SOUFFLAGE 


La combinaison de l'oxygène atmosphérique avec les impure‘és de [a fonte, détermine, à l’intérieur 
de la cornue, une élévation considérable de température, que l’on peut calculer d’après le poids d’air 
nécessaire à l'opération. Sur cette base, nous pouvons calculer le poids des produits de la combustion 
et la quantité de chaleur entrainée par les gaz qui s’échappent du convertisseur. 

Les seuls produits gazeux de l'opération Bessemer sont l’oxyde de carbone, l’acide carbonique et 
l'azote. 

Au moyen des poids atomiques, nous pouvons calculer qu’un gramme de siliciure de manganèse 
exige, pour son oxydation, 324 grammes d'oxygène, qui sont accompagnés de 1079 grammes d'azote. 
La température à la sortie du convertisseur étant de 1700° C (!), la chaleur entrainée par 1079 grammes 
d'azote est égale à 

-1079 X 0,2439 X 1700 — 447,2 calories. 

Quant aux produits solides de la combustion, ils sont constitués par une scorie liquide, qui reste en 

grande partie dans le convertisseur, la seule perte étant due aux projections. 


net 7 
: : A4 RE : re 
La chaleur de combustion de 1/7 MnSi? = — 63 grammes de siliciure de manganèse s'élève à 


/ 
109,1 Calories. Un kilogramme de siliciure dégage 1666 calories et laisse dans le convertisseur 
1666 — 447,2 = 1218,8 calories. 
Le rendement calorifique est donc : 


(1) Ponthière admet que les gaz sortent à une température qui n’est pas supérieure à celle de la fonte à 
l'état liquide (12000C.), Certaines considérations me permettent de considérer ce chiffre comme beaucoup trop 
faible, : , 
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Lorsque le carbure de fer est brûlé avec production exclusive d’acide carbonique, nous avons pour 
un kilogramme : 


Poids d'oxygène nécèssaire,. "1m... 268 grammes 

Poids d'azote correspondant, + 892 » 

Chaleur entrainée par l'azote . . . ds 0,892 X 0,2438 X 1700 = 369,67 calories 

Chaleur entrainée par l'acide carbonique . 5 0,245 X 0,245 X, 1700.=102,0f » 
LOTAL IE ENEES 471,71 calories 


La chaleur dégagée par la combustion de : kilogramme de carbure Fe’C étant de 1691 calories, la 
chaleur effective dégagée est : 


1691,00 — 471,71 — 1219,29 calories. 


Considérons maintenant la chaleur dégagée par la combustion des constituants solides de la fonte 
tels que carbone et carbures, silicium et Siliciures, manganèse, etc. Dans un tableau précédent, j'ai 
déjà donné la chaleur de combustion de tous ces Corps. Le tableau ci-dessous indique la quantité de 
chaleur réelle développée dans le convertisseur par la combustion de r kilogramme de chacun de ces 
Corps. 

Pour le phosphure de manganèse, par exemple, dont le phosphore et le manganèse sont brülés à la 
fois, on a pris la valeur déjà établie dans le tableau précédent, et l’on en a déduit la chaleur de com- 
bustion du phosphore. Enfin on a ramené le tout à 1 kilogramme de phosphure de manganèse, et l’on 
a retranché la chaleur entraînée par les gaz. On n’a pas tenu compte, dans ces calculs, de la chaleur 
perdue par la scorie projetée, ni de la perte de chaleur par radiation, qui est une constante. 


QUANTITÉ DE CHALEUR DÉGAGÉE DANS LE CONVERTISSEUR PAR LA COMBUSTION DE 1 KILOGRAMME DE CHAQUE 
CONSTITUANT DE LA FONTE 


Par atome- 
5 hand ne nee san Rendement 
Substances libre  [tuantoude) ar Jes gaz] dans caloritique 
(métal ou métalloïde (par kilog.) le bain P. 100 : 
métalloïde)| libre (par kilog.) 
Silicium . . on omiltie in en AO NON NET à 7326 1096 6230 84 
Siliciure de fer . s Done: Doit TOC EE 288,2 3430 450 2980 86 
Siliciure de manganèse . NORRIS Oo us 109,1 1666 319 1391 81 
Phosphure de manganèse . . à AN LIRE PS 144,5 HALO 539 1952 Gb: 
Manganèse brûlé seul dans le phosphure. a FR EE 22,7 412 289 129 $o 
Sulfure de manganèse . AUDE 100,4 1257 178 1079 85 
Carbure de manganèse (G brûlé en Co? 2). 28 PAL 174,2 220) 1009 1190 54 
Carbone brülé en CO? . EN ERR ENR 97,0 8080 4592 3498 45 
Carbure de fer (G brûlé en ‘co? 2) NT SAR RE MP 101,5 1691 327 1304 80 
Garbure”de. fer (C'hrûlé en 00) 20m en 77,7 1299 217 1078 83 
Carbone brûlé en CO. . SR Co 20,4 2450 2262 188 8 
Carbure de manganèse (C brûlé en Co) FLE 37,8 478 638 — 160 — 33 
PhOSDRUTO TONER ENT RSS EN NS EE 86,6 130) 384 21 70 
Fer métal tue LE RAP RE 69,0 1232 346 86 vi 


On n’a pas tenu compte de la transformation du graphite de la fonte grise en carbure de fer, qui eor- 
respond à une absorption de chaleur, bien que cette réaction soit le premier effet du soufflage dans 
l'opération acide. Mais, dans l'exemple que nous avons choisi au début de cet exposé, la fonte était re- 
fondue au cubilot, tandis que les calculs de Ponthière sont relatifs à une fonte coulée directement du 
haut-fourneau, et dans laquelle le carbone se trouve combiné au fer à l’état de FeC. 

L'ordre des réactions qui se passent au convertisseur va maintenant nous permettre de voir comment 
varie la température. 


Voici la suite de ces réactions, avec les quantités de chaleur qu'elles dégagent. 


Calories 
1° Combustion de silicium qui dégage , :. . . . , . . 6230 
Combustion du siliciure de manganèse qui dégage. . . . ,. . 2980 
Combustion du carbure de manganèse qui dégage. . . . . . 1196 
2° Chaleur dégagée par la combustion du phosphure de manganèse. 127 
» » » sulfure ar À 1079 
» » » siliciure » = 1301 
Combustion d’une partie du carbone en C02. , . . . . … . 3498 
» du carbure de fer. (C brûlé en C02), , 1364 


sible. Le bain se refroidit donc en proportion de l'oxyde de carbone dégagé. Le métal est moins"fluide, 
son point de fusion s'élève. Le soufflage produit alors tout son effet, et transforme une partie du fer en 
Fe°0 qui diminue encore la fluidité du bain. Le reste du carbure de fer et le carbure de manganèse 


L4 L4 D! . . . . L L 
A mesure que la température s'élève, la combustion du carbone en acide carbonique d'os ue 


3, 
4 
.: 
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qui a échappé à l'oxydation réduisent une partie de l'oxyde magnétique formé, et il se dégage de l’oxyde 
de carbone d’après l'équation : 


(10) 4 Fe°C + Fe’0* — 15 Fe + 4 CO 
270,8 [315,2 — 270 | — 44,4 calories. 


Si les substances réductrices sont en quantité insuffisante, l’oxyde magnétique formé se dissout dans 
le bain. 

Le faible pouvoir calorifique du carbure de manganèse explique pourquoi ce composé est très stable 
et n'est attaqué qu'indirectement; il explique aussi pourquoi les fontes riches en manganèse peuvent 
ètre traitées sans addition finale. | 

Dans l'opération basique, le phosphore qui, à la fin du soufflage, est entièrement à l’état de phosphure 
de fer, apporte deux sources de chaleur pendant le sursoufflage, par la combustion de Fe*P en Fe’P20> 
et par l’action de Fe*P°0° sur CaO. Il se forme, en effet, du phosphate de chaux avec dégagement de 
921 calories. L’oxydation totale du phosphure de fer en phosphate et l’action de la chaux sur ce dernier 
constituent donc deux réactions fortement exothermiques. Telle est la cause de l'élévation de tempéra- 
ture pendant le sursoufflage. 

Enfin, lorsqu'on ajoute au bain un alliage manganésé (spiegel ou ferromanganèse), l’oxyde magné- 
tique est réduit en FeO qui se combine à Si0?, et en même temps il se produit de l'oxyde de manga- 
nèse MnO. Cette oxydation constitue la dernière source de chaleur dégagée (pourvu que le métal ajouté 
soit à l’état liquide). Quoi qu'il en soit, le recarburant ajouté abaisse le point de fusion du métal et lui 
rend sa fluidité. 

Comparaison des procédés acide et basique. — Dans l'opération acide, la présence de silicium et 
l'absence de chaux font que la première période est toujours très chaude. Dans l'opération basique, la 
chaux absorbe une partie de la chaleur dégagée ; mais, vers la fin du soufflage, la température s'élève 
grâce à l'oxydation du phosphure de fer et de la réaction du phosphate de fer sur la chaux. En résumé, 
l'élévation de température est proportionnelle à la teneur en silicium dans l'opération acide, et à la te- 
neur en phosphore dans l’opération basique. 


F 


En Note sur le procédé d’affinage au convertisseur Tropenas. 


4 Par MM. Thomas Powell et Alexandre Tropenas. 


(Industries and Iron, xxv, [2], p. 28). 


Au cours de ces dernières années, plusieurs procédés ont été proposés pour la fabrication de l’acier au 
moyen de convertisseurs de petites dimensions. Chacun de ces procédés présentait évidemment, d’après 
son inventeur, des avantages considérables sur tous les autres. En fait, tous ces procédés ont été es- 
sayés industriellement, et ils ont été abandonnés, soit que les avantages qu'on leur attribuait ne fussent 
pas justifiés, soit que ces avantages eussent été pour le moins exagérés. Quoi qu'il en soit, l'expérience 
a démontré que les appareils proposés ne salisfaisaient pas aux exigences pratiques de l’industrie mé- 
tallurgique. Ces échecs ont jeté le discrédit sur tous les procédés basés sur l'emploi de petits convertis- 
seurs, et ont conduit un grand nombre d'industriels à admettre qu'il est impossible d'obtenir un métal 
de bonne qualité au moyen de ces appareils. 

À quelle cause doit-on attribuer l'insuccès des petits convertisseurs ? Evidemment à ce fait qu'ils ne 

réalisent pas les couditions pratiques indispensables à tous les procédés industriels de fabrication de 
l'acier, c’est-à-dire : 1° la régularité de travail; 2° la constance de la qualité du métal produit. 
_ Notre premier convertisseur, d'une capacité de 350 kilogrammes, a été construit en 1891-1892, aux 
aciéries de Edgar Allen, à Sheffield. Les essais entrepris avec cet appareil d'expérience furent si salis- 
faisants que l’on décida immédiatement la construction d’un second convertisseur de 2 tonnes. Depuis 
cette époque, deux autres convertisseurs de 2 tonnes ont été mis en service. Actuellement, les ateliers 
de Edgar Allen possèdent trois convertisseurs de 2 tonnes qui assurent à eux seuls tout le service de la 
fonderie. 

Les autres installations Tropenas ont été faites dans l’ordre suivant : 

2. E. Plichon, Paris. — Un convertisseur de 2 tonnes. 

3. Hachette et Driout, Saint-Dizier. — Un convertisseur de 2 tonnes. Cette installation a été récem- 
ment doublée. 

4. E. Breton, Maromme-les-Rouen. — Un convertisseur de 2 tonnes. 

5. Leonard-Giot, Marchiennes le-Pont, Belgique. — Deux convertisseurs de 2 tonnes. Tout récem- 
ment, deux autres convertisseurs de 2 tonnes ont été mis en service, et l'installation de la fonderie a 
été quadruplée. è 

6. Forges et aciéries d'Odessa, Russie, — Un convertisseur de 2 tonnes avait été monté primitive- 
ment ; deux autres ont été mis en service ultérieurement. 

. 7. Usines Newski, Saint-Pétersbourg. — Deux convertisseurs de 2 tonnes. 

8. Elbertzhagen et Glassner, Mähr-Ostrau, Autriche. — Un convertisseur de 2 tonnes. Un autre est 
sur le { d'être mis en service. 

9. Rudski et Cie, Varsovie, — Deux convertisseurs de r tonne, Deux autres convertisseurs de 
2 tonnes sont en projet. 

10, Usine Krautein, Chemnitz, Allemagne. — Deux convertisseurs de 2 tonnes. 
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11. G. Fischer, Schaffhouse, Suisse. — Un convertisseur de r tonne et un convertisseur de 2 tonnes. 

12. Usine de constructions mécaniques, Kiev, Russie. -— Deux convertisseurs de r tonne. | 

13. Arsenal royal de Woolwich. La première installation comprenait deux convertisseurs de 
> tonnes, auxquels est venu s'adjoindre six mois plus tard un troisième appareil de même capacité. Ces 
trois convertisseurs ont remplacé trois fours à sole qui ont été démolis 


14. Driggs-Seabury Gun and Ammunition Company, Derby (Etats-Unis). — Un convertisseur de 
2 tonnes. 
15. The Manchester, Sheffield and Lincolnshire Railway Company, Angleterre. -- Deux convertis-. 


seurs de 2 tonnes. 

La liste qui précède montre que notre procédé a été appliqué dans différents pays, où les matières 
premières et les conditions de travail sont loin d'être identiques. 

Dans toutes ces usines, l'installation a été faite en vue de la fabrication des moulages d'acier, et 
parfois même de l'acier lingoté. Toutes les aciéries dont les noms précèdent fabriquent des moulages 
pour leurs gouvernements respectifs et pour les grandes compagnies de chemins de fer. Elles n’éprou- 
vent aucune difficulté à remplir les conditions imposées par les marchés qu’elles acceptent. 

Convertisseur Tropenas. — Le procédé Tropenas consiste dans l’emploi d’un convertisseur spécial, 
dans lequel la fonte, fondue au préalable, est traitée en vue de la transformer en acier. Ce convertis-— 
seur, comme {ous les appareils du même genre, est formé d’une carcasse en tôle d'acier, munie inté- 
rieurement d'un garnissage réfractaire. La carcasse porte deux tourillons creux s'appuyant sur un bâtis, 
de sorte que l'appareil peut être incliné ou renversé suivant les besoins de l'opération, par exemple 
pour charger la fonte, pour couler l'acier, etc. L'intérieur de la cornue est disposé de telle façon que le 
bain métallique a une hauteur beaucoup plus grande que dans tous les autres converlisseurs en usage. 
Le fond est de forme conique pour les petites charges et cylindrique pour les grandes. : 

Sur l’une des faces du convertisseur, et dans un plan parallèle à l’axe des tourillons, sont fixées deux 
boîtes à vent reliées par une conduite aux tourillons creux, qui communiquent eux-mêmes avec la ma- 
chine soufflante. Ces deux boîtes à vent sont absolument indépendantes l’une de l’autre. À l’intérieur 
de la boîte inférieure se trouve une rangée de tuyères disposées horizontalement. Le diamètre de ces 
tuyères varie de 3 à 5 centimètres, suivant les dimensions du convertisseur. Elles débouchent dans la 
cornue à une hauteur suffisante pour être constamment au-dessus de la surface du bain métallique. 

La boîte à vent supérieure porte une seconde rangée de tuyères. Celles-ci sont aplalies, et leur sec- 
tion droite est égale aux trois quarts de la section des tuyères inférieures. La distance qui sépare les 
deux lignes de tuyères varie de ro à 18 centimètres suivant les dimensions du convertisseur. La boîte 
à vent supérieure est reliée à la conduite d’air principale par une conduite indépendante, munie d'une 
valve qui permet de régler à volonté le débit d'air fourni par les tuyères supérieures, ou de le suppri- 
mer complètement. Enfin, en coupe horizontale, toutes les tuyères sont disposées de telle sorte qu'elles 
ne puissent communiquer au bain métallique aucun mouvement giratoire. 

Opération au convertisseur Tropenas. — Lorsque la fonte liquide a été chargée au convertisseur, celui- 
ci est redressé de façon à amener les tuyères inférieures près de la surface du bain métallique, mais 
toujours au-dessus de lui. À ce moment la valve des tuyères supérieures est fermée. On commence 
alors le soufflage dans cette position, jusqu'à ce que la flamme du carbone apparaisse. Lorsque l’opéra- 
tion est bien en marche, la valve des tuyères supérieures est ouverte, de façon à admettre, par ces 
tuyères, une quantité d'air supplémentâire, qui pénètre dans le convertisseur à une certaine hauteur 
au-dessus du bain métallique. Cet air rencontre les gaz qui se dégagent du bain métallique et les brûle 
en produisant une zone de tempéralure très élevée qui, par radiation, augmente considérablement la 
température de la charge elle-même. L'opération est arrêtée lorsque la flamme disparaît. Ceci corres— 
pond à l'acier extra-doux. On procède alors à une recarburation par une addition finale de spiegel ou 
de ferro-manganèse, comme dans l'opération Bessemer ordinaire. | 

La pression du vent, pour une bonne marche, varie de 200 à 300 grammes par centimètre carré, sui - 
vant la qualité de la fonte traitée. 


De ce que nous venons de dire, il résulte que les caractéristiques principales de l'opération au con- 
vertisseur Tropenas sont les suivantes : 


. 1. — Soufflage à basse pression, toujours au-dessus de la surface du métal, et à l'aide des tuyères 
inférieures ou tuyères d'affinage. 
2. — Disposition des tuyères dans un plan horizontal, de telle sorte que les jets d'air, arrivant au- 


dessus du bain, n'impriment à celui-ci aucun mouvement giratoire. 

; — Grande hauteur du bain métallique, afin d’éviter le bouillonnement de celui-ci pendant l'opé- 
ration. | 
- 4. — Disposition, au-dessus des tuyères d'affinage, et indépendamment de celles-ci, d’une autre série 
de tuyères, dites {uyères de combustion, dans le but de brûler les gaz combustibles qui s’échappent du 
es métallique et d'élever considérablement, par ce moyen, la température du métal au nroment de la 
coulée. | 

Le soufflage à la surface el ses résultats. — On a objecté qu'en soufflant à la surface du bain on brüle 
une quantité de fer beaucoup plus grande que dans l'opération Bessemer ordinaire. Ceci est vrai jus- 
qu'à un certain point. Pendant une certaine période de l'opération, on observe un peu plus de fumées 
rousses que dans l'opération Bessemer, mais la perte de fer qui en résulte ne dépasse pas 1,0 à 1,5 (/,. 
Ces chiffres représentent le résultat de plusieurs années de pratique et d’un grand nombre d'opérations. 
La basse préssion du soufflage atténue cette perte, qui serait évidemment beaucoup plus considérable 
avec le soufflage à haute pression que nécessite l'opération Bessemer- ordinaire. D'ailleurs, il est facile 
dé tenir compte de cette perte en établissant le prix de revient’ de l'acier. de 

D'autre part, le soufflage à la surface donne une qualité d'acier bien meilleure que tous les autres pro- 
cédés pneumatiques qui consistent à souffler soit par le fond du convertisseur, soit tout au moins au- 
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dessous de la surface du bain. Pendant toute la durée de l'opération Tropenas, le bain reste parfaitement 
tranquille, alors que dans les autres procédés il y a mélange continuel de métal, d'air et de scorie. Le 


métal Tropenas est aussi plus pur, et ne contient pas trace de gaz dissous. De plus, il n'y à pas de pro- 


jections de mélal hors de l'appareil, ce qui se produit toujours dans l'opération Bessemer ordinaire. 
Cette particularité compense largement la perte de r,o à 1,5 °/, dont nous avons parlé tout à l'heure, 

Par l'emploi des tuyères supérieures, l’'oxyde de carbone qui se dégage du bain se transforme en 
acide carbonique, et la chaleur dégagée par cette combustion élève considérablement, sans frais addi- 
tionnels, la température du métal fini. On sait, en effet, que dans les procédés ordinaires, l’oxyde de 
carbone résultant de la décarburation est déversé dans l'atmosphère en pure perte. à 

Le métal obtenu étant plus chaud, et par conséquent plus fluide, laisse mieux échapper le gaz qu'il 
contient, et se moule donc beaucoup plus facilement. 

Qualité du métal obtenu. — A la fin de l'opération Tropenas proprement dite, et avant toute addition 
finale, le produit que renferme le convertisseur est du fer pratiquement pur. Ce procédé permet donc 
de produire couramment des moulages en acier pour dynamos, possédant une grande perméabilité ma- 
gnétique. A l’analyse, ce métal accuse 99,75 à 99,80 °/, de fer pur. Les pièces ainsi obtenues sont par- 
faitement saines et exemptes de soufflures. 

Il est facile de comprendre qu'avec le métal Tropenas, obtenu à un tel état de pureté, et fini à très 
haute température, on puisse procéder à toutes les additions possibles, en vue d'obtenir tous les numé- 
ros d'acier, depuis les plus doux jusqu'aux plus durs. IL suffit pour cela de modifier l'addition finale, 
suivant le métal que l’on cherche à réaliser. 

Perte de métal. — La perte de métal pendant l'opération Tropenas a fait l’objet de nombreuses recher- 
ches. La moyenne, prise d'après un grand nombre d'opérations, montre que la perte au eubilot varie 
entre 5,0 et 6,5 °/,. La perte au convertisseur, pendant le soufflage, varie de 10,0 à 12,5 °/,. La perte 
totale moyenne au cubilot et au convertisseur s'élève donc à 17 ?/, environ. Cette perte n'est pas exces- 
sive, si l’on considère qu’elle s'applique à de petits convertisseurs, et que la fonte employée générale- 
ment pour la fabrication des moulages d'acier contient 2,5 à 3,5 °/, de silicium. 

Voici d’ailleurs la composition moyenne de cette fonte : 


LUTTE. 60 OMC PROS OMS EEE 2,60 à 3,50 0); 
MENÉS OR RTL RME CM MEMPENMUULE TE EU ut, 0,50 à 1,25 » 
MAATOMONRPs Re Ce UMR CPHEADEN UE RTE NI Re TApR cs ad, 3,00 à 4,50 » 
OUI CORRE RR  e S RRV ASTENL ASS NRUIERS Ro RE He 0,03 à 0,0 » 
NPD OR ER ED OMR ROULE CT ee D ap CRAN, 2 0,04 à 0,07 » 


Il faut mentionner que les résultats sont d'autant meilleurs que la fonte renferme moins de soufre et 
de phosphore. Toutefois, pour les exigences des marines de guerre et des compagnies de chemins de 4 
fer, la fonte Bessemer ordinaire à 0,06 °/, de soufre et 0,07 ‘/, de phosphore peut convenir parfaite- 
ment. 

Moules. — Le sable nécessaire à la confection des moules est un sable siliceux, contenant une pro- 
portion d’alumine suffisante pour donner au moule la résistance nécessaire. Toutes les pièces de ma- 
chines devant être travaillées sur plusieurs faces doivent être coulées en moules secs ; il en est de même 
des gros moulages présentant une grande épaisseur. Pour les moulages moins importants et pouvant 
supporter de petits défauts, on emploie des moules en sable vert. Dans la plupart des fonderies, on em- 
ploie ces moules en sable vert, non séchés ou simplement séchés à la surface. La majeure partie des pe- 
tits moulages sont coulés de la même manière. ; 

_ Réchauffage. — A la sortie des moules, les pièces n’ont pas besoin d’être réchauffées. L'acier, tel 
qu'il sort du convertisseur, est parfaitement doux et malléable. La majeure partie des moulages livrés 
à l’industrie ne sont ni réchauffés ni recuits. Toutefois, lorsqu'on a affaire à des pièces de grandes di- 
mensions, ou de forte épaisseur, ou enfin d'épaisseur inégale, il est préférable de leur donner un recuit 
dans un réverbère ordinaire. Le but de ce réchauffage est simplement de transformer la structure ceris- 
talline du métal en une structure granulaire, et de détruire les tensions moléculaires déterminées par 
le retrait qu'éprouvent toujours les grosses pièces. Le réchauffage est également nécessaire, lorsque la 
pièce doit subir des efforts mécaniques considérables, et surtout lorsqu'elle doit donner un fort allonge- 
ment à la rupture. À | 

Installation. — L'installatiou du procédé Tropenas comprend d’abord un ou plusieurs convertisseurs, 
suivant la quantité d'acier à produire. Chaque atelier exigera un cubilot : celui-ei est généralement 
placé à une hauteur telle, qu’on puisse couler directement là fonte au convertisseur. 

Pour le convertisseur lui-même, la quantité d'air nécessaire varie de 22 à 25 mètres cubes par mi- 
nute et par tonne de fonte traitée. 

La dépense pour une installation comprenant : deux convertisseurs de r tonne chacun, deux cubilots 
et leurs plateformes, les ventilateurs et la machine soufflante, est d'environ 32 500 francs, construction 
comprise. Le prix de deux convertisseurs de » tonnes, deux cubilots, plateformes, ventilateurs, etc., est 
d'environ 42 500 francs. A cette somme il faut ajouter le prix du four à creusets pour les additions fi- 
nales (qui sont toujours faites à l’état liquide). Le prix de ce four ne dépasse pas 1 000 francs. En de- 
hors de l'installation Tropenas proprement dite, il faut compter les appareils ordinaires de fonderie, tels 
que : poches de coulée, four à réchauffer, étuve pour le séchage des moules, grues, outils divers, etc. 

Durée de l'opération — Chaque opération au convertisseur Tropenas dure de quinze à vingtminutes ; 
il faut, en outre, compter quelque temps pour verser le métal dans les moules et remettre le convertis- 
seur en état-- - — me _ - : 

S'il s’agit de petites pièces, coulées au moyen d'une poche à- bras, l'opération complète exige qua- 
rante minutes environ. Si l’on emploie de grandes poches de coulée, la durée de l'opération est réduite 
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à trente minutes. Dans le premier cas, on fera done trois opérations en deux heures, et quatre dans le 
second cas. PE : 
Garnissage et tuyéres. — Le garnissage du convertiseur sert pour 195 à 150 opérations ; les tuyères 
durent 30 ou 4o opérations, après quoi elles doivent être remplacées. Le garnissage est en briques sili- 
ceuses, jointes au moyen d’un ciment composé de quartz, de sable et d'argile. à 
Prix de revient de l'acier. — Le prix de revient de l'acier obtenu au convertisseur Tropenas varie de 
25 à 30 francs la tonne, non compris le prix de la fonte employée. Cette somme comprend done les 
frais relalifs aux machines soufflantes, cubilots, main-d'œuvre, garnissages, tuyères, et en somme tous | 
les frais généraux relatifs à la fabrication de l'acier, jusqu’à sa prise dans la poche de coulée. Ces prix 
ont été fournis par des aciéries fonctionnant régulièrement et produisant en moyenne 2 500 tonnes de 
métal Tropenas par an. Pour une plus grande production, le prix de revient est évidemment réduit. 


Nouvelles recherches sur les alliages de fer et de nickel. 
(Verhandlungen des Vereins sur Befürderung des Gewerbfleisses, 1898, n° VI et NIi). 


La Commission nommée par la Société d'Encouragement de Berlin (Verein zur Befürderung des Ge-. 
werbfleisses) poursuit avec une sage lenteur ses recherches sur les alliages de fer et de nickel. Cette 
commission fut nommée en 1892. Deux ans après, son président, M. Wedding, présentait un rapport 
préliminaire, que nous avons résumé ici même (1) et dont le simple but était d'exposer dans leur en- 
semble tous les travaux publiés jusqu'alors sur la question de l'acier-nickel. Ce rapport préliminaire 
élait suivi d’un programme de recherches, qui fut adopté par la Société d'Encouragement en même temps 
que les fonds nécessaires à son exécution. Et l’on se mit à l’œuvre. | ; 

En 1896, parurent deux rapports, que nous avons publiés presque intégralement (°). Le premier s'oc- 
cupait du nickel pur, ou sensiblement pur, que les aciéries emploient actuellement à la préparation de 
leurs alliages binaires. Le second traitait des alliages de fer pur et de nickel pur, simplement coulés en 
barres et essayés sans aucun traitement physique ou mécanique préalable. rs ; 

A propos de ce dernier rapport (Moniteur scientifique, octobre 1896), nous écrivions ceci: 

« On sait que depuis cette époque (il s’agit des premières recherches de Riley), les applications de 
l'acier-nickel se sont singulièrement développées. Limité tout d’abord à la fabrication des plaques de 
blindage, l'emploi de l’acier-nickel s’est rapidement étendu à la fabrication des pièces de machine exi- 
geant une grande résistance, et l’on peut prévoir comme prochaine son adoption dans le matériel d’ar- 
illerie de campagne et dans la construction des charpentes métalliques dont on cherche à réduire le 
poids sans diminuer la résistance. } hi te 

€ S'il est vrai que cette application courante de l’acier-nickel n’est pas encore un fait accompli, iln’en 
reste pas moins certain que des essais se poursuivent un peu partout, en France comme à l'étranger, 
et que les résultats actuels semblent déjà confirmer les premières prévisions. A cet égard, les deux pre: 
miers rapports présentés à la Société d'Encouragement de Berlin seront consultés avec fruit par tous les 
mélallurgistes que cette question intéresse. Il est d'ailleurs probable que les travaux de la commis- 
sion se poursuivront par l'étude des alliages ternaires, et en particulier des alliages carburés. » R 

Nous n'en sommes pas encore là. Cette fois encore, l’industrie a devancé le laboratoire, et la fabri- 
cation de l’acier-nickel semble se poursuivre sans attendre le résultat des travaux d'une commission 
qui a sept ans d'existence. Haas Êr 

Cette remarque ne diminue en rien la valeur des résultats que MM. Wedding et Rudeloff publient à 
de longs intervalles, Nous avons dit, à propos des deux premiers rapports, que chacun de ces résultats 
représentail la moyenne d’un grand nombre de mesures ou de dosages, que les rapports originaux énu- 
mèrent {out au long, et dont il nous paraissait inutile de reproduire la fastidieuse nomenclature. Et 
nous ajoutions que la concordance presque absolue des chiffres relatifs à une seule et même expérience 
était la marque la plus certaine du soin apporté à toutes ces recherches par les collaborateurs anonymes 
de M. Wedding. 

Gette fois encore, nous nous abstiendrons de toute nomenclature, et nous nous bornerons à des con- 
clusions générales. 


Le quatrième rapport, que nous allons résumer, ne traite encore que des alliages de fer pur et de 
nickel pur déjà étudiés dans le troisième rapport. Mais, cette fois, les alliages ont été essayés après 
avoir été soumis à des traitements divers, tels que : trempe, recuit, forgeage, laminage. Un pareil luxe 
de détails peut sembler excessif pour des alliages qui sont irréalisables industriellement. Pour les be- 
soins immédiats, peut-être eût-il mieux valu aborber directement l'étude des alliages que forme le 
nickel avec les différents types d'aciers industriels, c’est-à-dire en somme l'étude de l’acier-nickel lui- 
même, quitte à revenir plus tard sur la question des alliages binaires, dont les applications restent pro 
blématiques. Mais le « programme de recherches » élaboré il y a cinq ans ne saurait, parait-il, subir 
d'aussi graves modifications. VE 

Avant d'indiquer les conclusions générales du quatrième rapport, nous rappelerons la composition 
des matières premières employées à la préparation des lingots d’essai, et la composition de ces lingots 
eux-mêmes. 

ES 

(1) Moniteur scientifique, 1894, pp. 666-6:4. 

(a) Ibid, 1896, pp. 742-755. 
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COMPOSITION DES MATIÈRES PREMIÈRES 
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COMPOSITION DES LINGOTS D'ESSAIS 
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Numéros | BE | &$ 2° FE ÊS 5 © CE 5 © E ÈS 

des lingots | TF5 & - DZ raréé 5 EU = au Sr as 

Sd" =1 À CU À OS 8: e es 5 À FE. y) 

2 3 = rit Æ À 
FA se] 
1-2-3 0,0 99,59 0,59 0,01 0,06 0,0) 0,01 0,06 0,01 0,02 
L-@ Q » < 

4-5 0,9 95,98 0,70 0,04 0,07 0,06 0,01 0,02 0,03 0,02 

7-8-9 1,0 99,79 I,01 0,02 0,0 0,00 0,02 0,09 0,04 0,02 

10-I1-12 2,0 07,72 2,0) 0,05 0,06 0,03 0,02 0,03 0,06 0,02 

13-14-15 3,0 96,63 3,00 0,06 0,07 0,03 0,03 0,03 0,06 0,02 

16-15-18 4,0 99,81 3,98 0,07 0,00 0 02 0,03 0,0! 0,05 0,02 

19-20-21 5,0 9/,81 4,92 0,09 0.07 traces 0,02 0,09 0,05 0,02 

22 23-2/ 8,0 91,89 7,04 0,11 0,06 traces 0,02 0,07 0,04 0,02 

25-27 16,0 94,12 15,99 0,13 0,06 — 0,01 0,07 0,09 0,02 

28-29-30 30,0 69,74 29:77 0,28 0,05 0,02 traces 0,03 0,09 0,02 

31-32 33 60,0 39,09 59,60 0,49 0,10 — 0,02 — 0,06 0,07 

Se k 2 PR 

34-35-36 99,0 He) 93,68 0,98 0,05 traces 0,09 —— 0,08 traces 
37-38-39 100,0 0,33 98,39 1,03 0,07 — 0,07 — 0,10 traces 


Toutes les mesures relatives aux propriétés mécaniques de ces alliages ont été faites au Laboratoire 
de Mécanique industrielle de Berlin, sous la direction de M. A. Martens. Les méthodes suivies dans les 
épreuves de traction, écrasement, compression, choc, pliage, cisaillement, ont été décrites à propos des 
deuxième et troisième rapports. 


RÉSULTATS GÉNÉRAUX RELATIFS AUX ALLIAGES DE FER PUR ET DE NICKEL PUR 


Pour abréger, nous désignerons par S, la limite de proportionnalité, par Se. la limite élastique, S: 
la charge de rupture et à l'allongement à la rupture. 


A. — INFLUENCE DE LA TENEUR EN NICKEL SUR LA RÉSISTANCE 


I. Epreuves de traction. — a) Pour un même mode de travail mécanique appliqué aux barreaux, $,, 
S. et S, eroissent avec la teneur en nickel jusqu'aux alliages à 8 °/;. Pour $S.et$,, l'accroissement va 
même jusqu'aux alliages à 16 °/,. Au-delà, les trois caractéristiques diminuent. Mais, à partir de 6o ?/,, 
S,, S, et S, croissent de nouveau. 

. b) L’allongement à la rupture diminue d'abord en mème temps que la teneur en nickel jusqu'à 
l’alliage à 16 °/,. Il y a ensuite augmentation jusquà l’alliage à 6o °/,, dont l'allongement est égal à ce- 
lui du fer exempt de nickel. 

Au-delà de 30 ?/,, les alliages ne supportent plus ni le forgeage, ni le laminage. 

Il. Epreuves d'écrasement. — La résistance à l’écrasement augmente jusqu’à l’alliage à 16 °/,, puis di- 
minue rapidement jusqu’à l’alliage à 6o °/,, et plus lentement jusqu’au niekel pur. 

UL. Epreuves de choc. —— La résistance au choc diminue jusqu'à l’alliage à 16 °/,, pour lequel elle at- 
teint son minimum ; elle croît ensuite avec la teneur en nickel. . 

IV. Epreuves de cisaillement. — Pour les barreaux recuits ou non recuits, la résistance au cisaillement 
augmente jusqu'aux alliages à 8-16 °/, de nickel; pour les barreaux trempés, le maximum est atteint 
avec les alliages à o-5 ‘/, de nickel. Pour les trois états — brut, recuit, trempé — le maximum de ré- 
sistance est atteint par l’alliage à 16 °/,, et correspond à celle du fer exempt de nickel. Au-delà de cette 
teneur, la résistance au cisaillement décroit. 


B. — INFLUENCE DU TRAVAIL MÉCANIQUE 


I. Epreuves de traction. — «) Des trois caractéristiques, c’est S, qui est le plus influencé par le tra- 
vail mécanique. Aussi bien pour les barreaux forgés que pour les barreaux laminés plats ou ronds, $, 
atteint son maximum avec l’alliage à r °/, de nickel et son minimum avec l’alliage à 16 °/,. 

b) Pour le fer exempt de nickel, le travail mécanique augmente $. d'environ 60 ?/,. 


685e Livraison, — 4e Série. — Mars 1899. 14 


194 NOUVELLES RECHERCHES SUR LES ALLIAGES DE FER ET DE NICKEL 


Cette augmentation de S. est beaucoup moindre avec les alliages de nickel. Elle s’atténue pour des 
teneurs croissantes en nickel, et atteint son minimum avec l’alliage à 8 °/,. Elle est alors sensiblement 
nulle. Mais elle croit ensuite avec la teneur en nickel, et redevient égale à G6o-100 ?/, pour l’alliage à 
6o ?/, de nickel. À t 3 es es 

c) Pour les alliages pauvres (o à 8 °/,), S, est peu influencé par le travail mécanique. Le plus fort 
accroissement est de 122/,, et sa moyenne est de 4 ?/,. Au contraire, avec l’alliage à 16 ?/,, le travail 
mécanique augmente S, de 220 °/,. Es ; \ , Ha 

d) Le travail mécanique a pour effet d'augmenter 6 jusqu'à l’alliage à 16 °/,. Il y a ensuite décrois- 
sance jusqu’à l’alliage à 6o °/,, puis nouvelle augmentation jusqu’au nickel pur. 1 

IL. Épreuves de compression. — a) Pour le fer pur, la résistance à l’écrasement n’est pas sensiblement 
modifiée par le laminage. Avec l’alliage à 0,5 ?/,, cette résistance est augmentée de 5o ‘/,, puis il ya 
diminution jusqu'à l’alliage à 8 °/, et nouvel accroissement jusqu’au nickel pur. 

b) L’écrasement lui-même n’est pas influencé par le travail mécanique jusqu’à l’alliage à 8 ?/, ; à par- 
tir de cette teneur jusqu’au nickel pur, il est réduit par le laminage. 

IL. Epreuves de choc. —- a) La résistance au choc est d'autant plus augmentée par le travail mécanique 
que la teneur en nickel est plus élevée, du moins jusqu’à l’alliage à 8 ?/,. A partir de cette teneur, il y 
a décroissance jusqu’à l’alliage à Go ?/,, puis nouvel accroissement jusqu’au nickel pur. 

b) Ces accroissements ou diminutions sont beaucoup plus sensibles pour le premier choc que pour les 
suivants. 

c) Le travail mécanique subi par le barreau pendant l'épreuve de choc (à froid) annule progressive- 
ment les effets du travail mécanique antérieur (effectué à chaud); en sorte que, finalement, La résis- 
tance au choc de l’alliage simplement fondu et martelé à froid se trouve être la mème que celle du bar- 
reau de même teneur en nickel et martelé antérieurement à chaud. à 

IV. Epreuves de cisaillement. — Pour tous les alliages, la résistance au cisaillement est augmentée 
par le forgeage et le laminage. L'accroissement présente un premier maximum pour l’alliage à 0,5 °/;, 
s’atténue ensuite jusqu'à l’alliage à 8 °/,, s'élève de nouveau pour atteindre son maximum absolu avec 
l’alliage à 16 °/,, et rétrograde enfin jusqu’au nickel pur. 


C. — INFLUENCE DU REGUIT ET DE LA TREMPE 

Î. Epreuves de traction. — à) Pour des alliages d’égale teneur en nickel, le recuit et la trempe ont des 
effets absolument variables sur S,, suivant que le métal a subi tel ou tel traitement mécanique ultérieur. 
Pour les barreaux laminés ronds, $, diminue avec le recuit jusqu'aux alliages à 6o !/,, puis croit de 
nouveau. Pour les barreaux forgés, S, diminue avec le recuit jusqu’à l’alliage à 3 2/,, et croît ensuite 
jusqu’au nickel pur. Enfin, pour les barreaux laminés plats, S, décroît avec le recuit jusqu’à l’alliage à 

160/,, et croit ensuite. 

S, n’est augmenté par la trempe que pour l'alliage à 16 °/,. IL décroit, au contraire, pour tous les 
autres alliages, et principalement pour l’alliage à r °/,. 

b) S. est fortement diminué par le recuit pour l’alliage à-98 ?/, de nickel, et augmenté, au contraire, 
de 50 ?/, pour l’alliage à 16 ?/,. Pour tous les autres alliages l'influence du recuit sur S. est insigni- 
liante. 

D'une manière générale, la trempe a pour effet d'augmenter $.. 

c) S, est toujours diminué par le recuit, mais d’une manière peu sensible. 

L'effet de la trempe sur $, est le même que sur $.. 

d) Pour les barreaux forgés, l'influence du recuit sur à est assez variable. Néanmoins, il y a augmeri: 
tation très nette pour l’alliage à 8 °/,. Pour les barreaux laminés ronds, l'influence du recuit sur à est 
insigniliante. Enfin, pour les barreaux laminés plats, à est augmenté par le recuit pour tous les alliages, 
sauf pour celui à 6o ‘/, qui présente, au contraire, une diminution. 

Pour les alliages contenant plus de 60 °/, de nickel, à est augmenté par la trempe. IL y a, au con- 
traire, diminution pour tous les autres, et spécialement pour l’alliage à 5 ©}. 

1. Epreuves d’écrasement. — a; La résistance à l’écrasement n’est diminuée par le recuit que pour le 
fer pur. Elle augmente au contraire, mais irrégulièrement, pour tous les autres alliages. 

b) La trempe augmente la résistance à l’écrasement des alliages pauvres. L’accroissement est maximum 
pour l’alliage à 5 2/,. 

IL. Epreuves de choc. — L'influence de la trempe aussi bien que du recuit est plus grande sur le fer 
pur que sur l’alliage à 0,5 °/. Mais, à partir de cette teneur, la trempe et le recuit augmentent la résis- 
tance au choc, et le maximum est atteint avec l’alliage à 8 °/,. - 

IV. Epreuves de cisaillement. — a) La résistance au cisaillement n’est pas influencée par le recuit. 

b} La trempe n'augmente la résistance au cisaillement que pour les alliages pauvres. L’accroissement 
maximum correspond à l’alliage à 8 0/,. 

Conxczusrons 

Î. — Les alliages à 30 °/, de nickel ne supportent pas le forgeage. 

Il, — La résistance (charge à la limite de proportionnalité, à la rupture, à la limite d'écrasement et à 
celle de cisaillement) augmente avec la teneur en nickel jusqu'à l’alliage à 16 °/,. La « déformabilité » 
(allongement à la rupture pour les épreuves de traction, et réduction d'épaisseur pour les épreuves de 
compression) diminue au contraire. 

Seul $, atteint son maximum avec l’alliage à 8 °/,. Toutes les autres caractéristiques atteignent res- 
pectivement leur maximum ou leur minimum avec l'alliage à 16 0/,. 

L'influence de la teneur en nickel est la même sur les barreaux martelés ou laminés que sur les bar— 
reaux simplement fondus. IL n’y à qu'une seule exception : pour les barreaux simplement fondus, S. 
atteint son maximum avec l’alliage à 8 ?/,, tandis que ce maximum correspond à Falliage à 16 */, pour 
les barreaux laminés ou martelés. 
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II. L'influence du travail mécanique est de même sens, quel que soit le mode de travail (martelage, 
laminage rond, laminage plat). D'une façon générale, la résistance et l'élasticité sont augmentées par le 
travail mécanique. L accroissement de résistance, dans ces conditions, est maximum (350 à 400 ?/,) pour 
les alliages à faible teneur en nickel. Elle devient nulle dans l’alliage à 8 °/,, redevient positive et at- 
teint un second maximum relatif (50 à 100 °/,) avec l'alliage à 6o ?/,, pour décroitre de nouveau. 

Il est à noter que la résistance à la traction de l’alliage à 16 °/, est considérablement augmentée par 
le laminage. 4 | . 

IV. — L'’alliage à 0,5 °/, de nickel donne un métal souffleux. Avec 1 ?/, de nickel, le métal est déjà 
beaucoup plus sain, et l’alliage à 3 LE est nettement lamelleux. À partir de cette teneur, la cassure du 
métal présente des grains cristallins qui s amincissent de plus en plus et finissent par donner, pour les 
alliages riches, de véritables aiguilles. Il n’y a d'exception que pour l’alliage à 6o ‘/,, dans lequel on 
retrouve les cristaux lamellaires, et pour l’alliage à 30 ©/, dont les cassures présentent toujours des 
traces d’oxydation. 

Les grains cristallins disparaissent par le laminage, sauf pour les alliages à 5 et8 °/, qui conservent 
leur texture. 

La texture spongieuse des alliages pauvres (1 à 3 ‘/;) est encore visible après forgeage ; mais elle dis- 
parait par le laminage. 

Enfin, l’alliage à 30 ‘/,, qui présentait déjà des traces d’oxydation à l’état simplement fondu, tombe 
en morceaux au martelage. 


Microchimie de l'acier cémenté, par J. O."Arnozn (iron and Steel Institute, 1, 1898). 

L'intérêt principal de ce mémoire se trouve dans la série de micrographies colorées d'un grand 
nombre de sections d’aciers cémentés. Ces photographies montrent les différents degrés de pénétra- 
tion de la cémentation depuis la surface jusqu'au centre du barreau, ainsi que les constituants carbu- 
rés définis que renferme l'acier. 

Les photographies ont été prises aussi bien sur les surfaces polies que sur les surfaces attaquées à 
l'acide ; elles montrent très nettement la structure du métal et la distribution du carbure de fer dans 
sa masse. 

L'opération de la cémentation suscite un grand nombre de questions intéressantes, notamment en ce 
qui concerne la forme et la manière suivant laquelle le carbone du charbon de bois diffuse à travers 
la masse d'acier. Sur ce point, l’auteur adopte le mot inferpénétration comme étant le plus explicite, 
sans préjuger en rien de la nature des phénomènes de diffusion solide. 

I! semble difficile de faire absorber à l’acier plus de 2 ?/, de carbone par cémentation, même après 
dix conversions. La cémentation jusqu’au point de saturation est très rapide ; la sursaturation qui se 
produit ensuite ne s’effectue qu’à raison de 0,05 !/, de carbone par jour. 

De ses recherches sur la diffusion de tous les éléments à travers le fer porté au rouge, l’auteur tire 
les conclusions provisoires suivantes, en ce qui concerne le carbone. 

I. — La diffusion du carbone, dans l’opération de la cémentation, comprend deux variétés distinctes 
d'interpénétration ; (a) l’interpénétration de la substance correspondant à la formule Fe?{C et du fer 
pur ; et (b) l'interpénétration du carbure normal Fe*C et du sous-carbure Fe’“C. 

II. — L'interpénétration de Fe?C et du fer pur est plus rapide et se produit à plus basse température 
que l’interpénétration de Fe?C et Fe*C. 

IT. -- 4) L'interpénétration de Fe*C et du fer commence au point AR 2 (environ 55o°C) et coïncide 
avec le dégagement de gaz si l’on fait le vide au-dessus de la masse de fer; (b) l’interpénétration de 
Fe2'C et Fe’C ne se produit que lorsqu'on atteint la température de 950°C. 


Diffusion des sulfures dans laeier, par E. D. Cawppezz (fron and Steel Institute, 1, 1898). 

Avec l'assistance de M. C. Sundstrôm, l'auteur a continué ses recherches sur la diffusion des sul 
fures dans l’acier porté à haute température. Cette fois, il a employé un mélange de 5 parties d'oxysul- 
fure de cuivre, contenant un peu de manganèse, et de 3 parties de sulfure cuivreux. Ce mélange à été 
placé dans une cavité pratiquée dans le bloc d’acier, et le tout a été chauffé pendant deux heures dans 
une atmosphère oxydante à la température de r200°C. Au bout de ce temps la presque totalité du sul- 
fure avait disparu. 

Les dosages de cuivre ont montré que 86,78 ?/, de cet élément avaient traversé le métal pour se fixer 
dans la plaque d'amiante qui lui servait de support. On a retrouvé, d'autre part, 3,84 ‘/, du cuivre 
dans la surface de la barre et 5,25 ‘/, à l’intérieur, soit en tout 95,87 ‘/, du cuivre total employé. Si 
l’on remplace l'atmosphère oxydante par une atmosphère neutre ou réductrice, la diffusion est moins 
rapide. 

La nature de la surface de la cavité dans laquelle est placé le sulfure influe sur la diffusion, Avec 
une surface bien polie la diffusion est lente ; elle est au contraire très rapide si l’on a préalablement 
attaqué la surface par l’acide chlorhydrique. La température présente également une grande impor- 
tance. À rro00° C. la diffusion est presque nulle ; elle n’est complète que si l’on atteint 1200° C, 


Le fer et l'acier considérés comme dissolutions solides, par Hans Juprner von JoxsrorrF, 

(lran and Steel Institute, 1898, p. x), 

On a essayé d'appliquer les lois de la dissolution au fer et à l'acier, en admettant que, aux tempé- 
ratures ordinaires, ces métaux représentent des solutions solidifiées. 

I. Conditions de solubilité. — La solubilité du carbone dans le fer à 3500° C (?) est de 4o °/, (Mois- 
san), à 10302 C. elle est de 1,5 °/, (Reyston), et à 70o° C. ‘elle est de 0,9 °/, (Arnold). La proportion 
Maxima de carbone trouvée dans le fer pur (Percy) est de 4.63 °/,. Cette teneur correspond à la for: 
mule Fe*,#C, et n'indique pas, par conséquent, l’existence d’un composé défini. 
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L'absorption du carbone est modifiée par la présence d’autres éléments. Elle est augmentée par le 
manganèse et le chrome ; mais les tables fournies par l’auteur montrent que, dans une série de ferro- 
manganèses renfermant o à go ‘/, de manganèse et 95,4 à 2,5 t/, de fer, en même temps que 4,63 à 
-,50 ?/, de carbone, le manganèse et le fer sont l’un et l'autre accompagnés de quantités proportion- 
nelles de carbone. Ainsi, si chaque partie de fer contenue dans l’alliage représente 0,04855 partie de 
carbone, chaque partie de manganèse dans un alliage quelconque représentera 0,078 (0,075 à 0,082) 
partie de carbone (dans la série examinée). De même, dans une série de ferro-chromes, si chaque partie 
de fer représente 0,04855 partie de carbone, chaque partie de chrome correspondra à 0,113 (0,105 à. 
0,117) partie de carbone. 

Les pouvoirs de saturation du fer, du manganèse et du chrome pour le carbone sont donc dans les 
rapports +: 1, 72.4 “es 

Il. Abaissement du point de fusion par le carbone et le silicium. — Le poids moléculaire du carbone 
et du silicium dissous est calculé, dans le cas de certains alliages à point de fusion connu, au moyen 
des équations : ; 


Em & La 
M — ea et E — 0,0198 _ 


dans lesquelles M représente le poids cherché, E l’abaissement moléculaire du point de solidification, 
m la quantité de substance dissoute dans 100 grammes du solvant, { l’abaissement du point de fusion, 
T, la température absoiue de fusion du solvant, et w la chaleur jatente de fusion du solvant. 

Pour le fer pur, on prend T, — 1500 + 273 — 1773° CG. (Osmond), et pour le manganèse on prend 
1730 C. (Carnelley). Enfin on prend w = 20 calories. A1 

De ces données, l’auteur induit qu’en l'absence de manganèse et de silicium, les molécules de car- 
bone dissous comprennent au moins 2,53, et probablement 3 atomes. Avec une proportion croissante 
de silicium ou de manganèse, la dimension moyenne de la molécule (GC + Si) augmente d’une façon 
générale. Dans le cas d’un silico-spiegel à 24 °/, de manganèse et 13 °/, de silicium, le nombre moyen 
d’atomes par molécule de (G + Si) est évalué par le calcul à 7,46. 

III. Dimensions absolues des molécules de carbone et de silicium dissous. — On calcule que, à l'état de 
dissolution dans le fer, les molécules de silicium et de carbone correspondent respectivement à C et 
Si7, mais que les molécules de silicium dissous augmentent de dimensions beaucoup plus rapidement 
que celles de carbone, lorsque la proportion de manganèse augmente elle-même. On ne possède pas en- 
core de données suffisantes pour calculer les volumes moléculaires de G et Si dissous dans le manga- 
nèse. 

IV. Calcul de la température de fusion. — Ayant admis que les molécules de carbone et de silicium 
contiennent respectivement 3 et 7 atomes lorsque ces éléments sont dissous dans le fer, et en prenant 
3112 comme abaissement moléculaire du point de solidification du fer considéré comme solvant, le 
point de fusion du fer qui contient 4,63 °/, de carbone serait r100° C., et celui de la fonte d’hématite 
à 3,29 ?/, de carbone et 2,45 °/, de silicium serait 1169° C. | 

Il est impossible de faire des calculs analogues pour les fers contenant du manganèse en raison de 
l'incertitude des volumes moléculaires du carbone et du silicium dissous dans ce dernier métal. 

V. Calcul de la pressiou osmotique. — En raison des données incertaines que nous possédons, notam= 
ment sur la densité du fer à son point de fusion, ce calcul ne peut être qu’approximatif. Toutefois, em. 
prenant la densité égale à 7,47 (calculée d’après la dilatation linéaire du fer entre o° C. et le point de 
fusion), nous pouvons évaluer la pression osmotique en faisant usage de la formule 


1000 X 5 X 4 t 
! XF | i | 
24,17 0 
dans laquelle p est la pression osmotique nécessaire (en atmosphères), S la densité du solvant, et les 
autres lettres sont interprétées comme dans le paragraphe IT. 

D'après cette formule, la pression osmotique d’une solution de fer renfermant r °/, de carbone est 
335 atmosphères au point de fusion. Or, les chiffres obtenus au moyen de la tension de vapeur théo- 
rique du carbone gazeux à 1500° et à 1085° C. sont respectivement 296 et 274. La pression est done 
approximativement 300. De cette valeur on peut calculer que la pression osmotique d’une solution de 
fer contenant : ‘’, de silicium est 56 à la température de fusion. Dans le cas d’un alliage fer-carbone, 
la pression osmotique, pour la solution saturée à la température de fusion (4,63 ‘/, de carbone) serait 
1389, et, dans le cas d’un ferro-silicium (2,38 °/, de carbone et 11,46 ?/, de silicium), elle serait 1355, 

Il semble donc probable que la pression osmotique des solutions saturées peut, à la température de 
fusion, devenir indépendante de la nature de la substance dissoute, et constante pour le même solvant. 

La pression osmotique maxima pour les solutions saturées de carbone dans le fer aux différentes 
températures peut être déterminée en multipliant la proportion de carbone nécessaire pour saturer le 
fer à chaque température donnée par la pression osmotique d'une solution à r ‘/, de carbone à cette 
même température. 

On aura ainsi : 


p = 


Température Pression osmotique maxima 
(atmosphères) 
SAGE EE MR Cle da à han le 4o X 768,4.= 30736 
AT a ROUTE oui NT NE 4,63 X 259,0 = 12040 
1 dE 8 PP PR LS 1,5 .X 269,3 1208 
ROOMS AE TE ER AUS de 0,9, 1X 203,0 == 102 


La chute rapide entre 1100 et 10300 C. semble indiquer un changement moléculaire à cette tempéra- 
ture (formation d’un carbure). 
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VI. Chaleur latente de dissolution du carbone dans le fer. — D’après les formules fournies par l'au- 
teur, la chaleur latente de dissolution de r gramme de C3 dans le fer est 1395 calories-gramme. Pour 
1 kilogramme de fonte à 3 ‘/, de graphite, la chaleur latente serait de 47,85 calories. Mais la différence 
entre les chaleurs latentes de fusion de la fonte grise et de la fonte blanche est 33 — 23 — 10 calories, 
au lieu de 47,85. La forme de carbone (C*) dissoute dans le fer ne peut donc être identique au gra- 
phite, et l’on voit que la conversion de C$ en graphite représente elle-même une chaleur latente de 
1261 calories-gramme. Par conséquent, les molécules de graphite doivent être composées de plusieurs 
atomes, et cette hypothèse est confirmée par les formules données aux différents acides graphitiques. 

VII. Revue générale des propriétés des alliages de fer. — De même que les cristaux déposés par les 
solutions aqueuses concentrées de certains sels contiennent des proportions variables d’eau suivant la 
température à laquelle ils se sont formés, un ferro-chrome à 50 ‘/, el un acier. chromé renfermant 
moins de 13 ‘/, de chrome déposent, d'après Behrens et Van Linge, des cristaux ayant respectivement 
pour formules CriFeC? et Cr?Fe'C?. 

Les premiers renferment beaucoup moins de solvant (Fe et C) que les seconds. 

Le fer contenant du carbone et abandonné au refroidissement depuis sa température de fusion se 
comporte d'une façon analogue à une solution aqueuse de perchlorure de fer, et les expériences de 
Roozeboom sur cette dernière solution peuvent être prises comme termes de comparaison. 

Une solution saturée de carbone dans le fer donne 4,63 — 1,5 — 3,13 °/, de graphite en se refroidis- 
sant depuis sa température de fusion jusqu’à 1030°C. De r030° à 500°C , il doit encore se séparer 
1,5 — 0,9 — 0,6 °/, de carbone, cette fois non pas sous forme de graphite, mais à l’état de cémentite Fe*C. 
Pendant la même période Fe’P et MnfP? se séparent sous forme de granules de petites dimensions. 
Au-dessous de 700°C., le carbure Fe?'C. (avec 0,9 °/, de carbone) se transforme en deux ou trois consti- 
tuants différents : ferrite, cémentite et sorbite. Dans les aciers peu carburés, la ferrite commence à se 
séparer à 700-750°C. Le résidu est une liqueur-mère formée, à haute température, de mortensite, et, à 
basse température, d’un mélange de ferrite, de cémentite et de sorbite. La troostite est un autre cons- 
tituant intermédiaire entre la ferrite et la martensite. 

Campbell a démontré que le carbure de fer a plusieurs polymères C'Fe?. Les plus communs sont 
ceux dans lesquels n = 2, 3, 4 ou 5. Ceux qui existent aux plus hautes (empératures sont naturelle- 
ment les moins complexes. Dans l'acier contenant moins de 1,3 ?/, de carbone, c’est le carbure C*Fe!? 
qui prédomine. Il semble s’opérer une polymérisation dans la liqueur-mère (martensite\, et ce consti- 
tuant est considéré comme répondant à une formule du type C’Fe" Fe'*, ce qui indique une analogie 
profonde avec un sel renfermant de l’eau de cristallisation. Ce même constituant peut se présenter 
isolément ou à l’état de dissolution dans un excès de fer. 

On sait peu de choses des phénomènes qui s’accomplissent lorsque le métal traverse la zone de tem- 
pérature qui suit la séparation du graphite et qui précède la formation du carbure. Il semble probable 
qu'un alliage de carbone et de fer (et non pas un carbure) puisse se former pendant cette période. 
L'austenite qui, d'après Osmond, peut être reconnue au microscope dans les alliages de fer contenant 
plus de r °/, de carbone et trempés à haute température, serait alors une dissolution de C* dans Fe. 
Cette hypothèse est d'ailleurs confirmée par ce fait que le métal obtenu est très doux, bien que riche 
en carbone. 

-_ S'il en est ainsi, le fer riche en carbone, considéré à sa température de fusion, serait un mélange 
d’austenite et de graphite, contenant peut-être aussi de la martensite. A mesure que la température 
tombe, la proportion de martensite augmenterait alors aux dépens de l’austenite. | 

Dans un acier à 1,5 — 1,6 °/, de carbone, la cémentite commencerait à se séparer à 1200°C, et, à 
700°-800° C., toute l’austenite aurait disparu. Ainsi, à haute température, un fer riche en carbone se 
séparerait en deux solutions : la martensite, contenant du carbure dissous, qui se séparerait graduel- 
lement sous forme de cémentite, et l’austenite, qui déposerait d’abord du graphite, puis du carbone de 
trempe. À , 

L'auteur a publié un tableau qui montre graphiquement la façon dont se comportent les divers mé- 
langes carbone-fer à toutes les températures comprises entre o° et le point de fusion. | 

NII. Application des lois de la solubilité à la séparation de la ferrite, de la cémentite et de la perlite 
dans l'acier solidifié. — Le résultat de cet examen est que le fer et l'acier contiennent des carbures po- 
lymères C:Feÿ qui dépendent de la proportion de carbone et de la température. Tout échantillon 
d'acier contient également aux températures élevées (et par conséquent aux basses températures pour 
le métal trempé) des carbures de fer plus simples de constitution que ceux qui existent à basse tempé- 
rature (ou après un refroidissement lent). Le calcul montre que, pour les températures élevées (ou 
pour l'acier trempé), le volume moléculaire du carbone dissous augmente avec la proportion de carbone, 
tout au moins pour les aciers renfermant au plus r °/, de cet élément. 


Complément à la note précédente. (Jron and Steel Institule, congrès d'automne 1898). 1 

Depuis la publication du précédent mémoire, l’auteur a pris connaissance des données numériques 
relatives aux alliages fer-carbone (4° Rapport du Comité de recherche sur les alliages), et il a modifié en 
conséquence quelques-unes des conclusions précédentes. . \ 

Il modifie également la théorie de l’atomicité moléculaire, et admet aujourd’hui que, aux tempéra- 
tures élevées (1600° à 1336°C.) et pour une faible proportion de carbone {2 °/, au maximum), la molé- 
eule de carbone à l’état de dissolution dans le fer se compose de deux atomes. Aux températures plus 
basses, et pour des proportions plus grandes de carbone, les molécules à » atomes se trouvent associées 
avec un nombre de plus en plus grand de molécules à 3 atomes. L’alliage eutectique contient ces mo- 
lécules en proportions respectives telles que chacune contient en moyenne 2,6 atomes. 

Les nouveaux résultats numériques obtenus par l’auteur avee le silicium et le manganèse l'ont con- 
duit à modifier ses premières conclusions de la manière suivante : 
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(1) La molécule de carbone et de silicium, à l’état dissous dans le fer liquide où dans l’alliage fer- 
manganèse liquide, contient un nombre égal d’atomes de chacun de ces éléments. 

(2) L'atomicité de cette molécule de carbone-silicium est indépendante de la proportion de man- 
ganèse. À La RL 4 

(3) Elle augmente cependant avec la proportion totale de carbone et de silicium exprimée en équiva- 
lents de carbone. 

(4) Dans les solutions très diluées de carbone (et probablement aussi de silicium!\, ces molécules sont 
formées de 2 atomes. 

(5) L'atomicité moyenne de la molécule augmente d'environ 0,25 atome pour chaque 1 ?/, de carbone 
ou pour chaque 3/7 ‘/, de silicium, au-delà d’une certaine limite ; mais pour des proportions plus éle- 
vées de ces deux éléments à la fois, l'accroissement de l’atomicité est environ double. 

(6) Elle atteint 5 atomes dans le cas d’une teneur en carbone-silicium égale à 8 °/, (calculée en équi- 
valents de carbone). 


Action de Paluminium comme agent de réduetion, par L. Franck. (Chemüker-Zeitung, 1898, 

p. 256). 

Action de l'aluminium sur les composés du phosphore. — La vapeur de phosphore, dirigée sur l’alu- 
minium en poudre et chauffé au rouge sombre dans un courant d'hydrogène, se combine à ce métal 
avec incandescence. Il se forme une masse agglomérée, d’un gris noirâtre, qui se décompose au con- 
tact de l'air humide en donnant PH et laissant un résidu blanc grisälre. L'eau décompose également 
ce corps, en donnant de l’hydrate d’alumine et un résidu brun. Il est encore décomposé par les acides 
et les alcalis, qui le dissolvent presque complètement en dégageant de l'hydrogène phosphoré. Chauffé 
à l'air, ce composé reste inaltéré. | 

A des températures plus ou moins élevées, tous les dérivés de l'acide phosphorique (sels méta, ortho 
ou pyro) sont décomposés par l'aluminium. Toutelois, ce sont les métaphosphates qui subissent la 
transformation la plus complète. La réaction est représentée par l'équation : 


6 NaPO® + 15 Al = 6 NaAÏlO? + 5 AI°0°  APP° 2e P# 
Avec addition de silice, la réaction devient : | 
6 NaPO* + 10 AI + 3 SiO? = 3 Na?Si0° + 5 APO +3 P?, 


Les sels de calcium ou de magnésium sont aussi efficaces que ceux de sodium, mais les superphos- 
phates du commerce ne peuvent servir à la préparation du phosphore par cette méthode. On obtient, au 
contraire, une excellente matière première, en utilisant la cendre d’os décomposée par l'acide chlorhy- 
drique au lieu d’acide sulfurique. 

Ainsi donc, le phosphore peut être préparé avec un rendement presque quantitatif, à des tempéra- 
tures relativement basses. | 

Action de l'aluminium sur les composés du carbone. a) Sur l'acide carbonique. — Lorsqu'on fait pas- 
ser de l’acide carbonique sec sur de la poudre d'aluminium chauffée au rouge, la température s'élève 
rapidement par suite de la réaction qui se développe. En laissant refroidir le produit de cette réaction 
dans l'acide carbonique, on constate qu’il est formé de l'alumine et du carbone amorphe ; mais si on le 
traite par l'acide chlorhydrique, il dégage au gaz à odeur désagréable, indiquant qu'il s'est formé du 
carbure d'aluminium. 

La réaction correspond exactement à l'équation : 


3 C0? + 4 AL — 2 APO° + 3 CG. 
b) Sur l'oxyde de carbone. — On obtient les mèmes résultats que dans le cas précédent. La réaction 


est la suivante : 
3C0 + 2: AT = APDESC 


Comme dans le cas de l'acide carbonique, il se forme un peu de carbure d'aluminium. 

c) Sur les carbonates. — Un mélange de carbonate alcalin et d'aluminium métallique, préparé en pro- 
portions correspondant à l'équation 

Na?CO0* + 9 AI — A0? + C + Na? 
et chauffé au rouge, devient incandescent. Les produits de la réaction sont du sodium métallique et du 
carbone amorphe. 

L'auteur a pu réduire ainsi le lithium, le sodium, le potassium, le calcium, le baryum et le stron- 
tium. 

d) Sur le carbone. — L'auteur confirme l'opinion de Guntz et Masson, d’après laquelle la présence 
d'iodure ou de chlorure d'aluminium favorise la formation du carbure lorsque l'aluminium est chauffé 
dans l’oxyde de carbone ou l’acide carbonique. La poudre d'aluminium chauffée avec du noir de fumée 
paraît n'avoir subi aucune altération ; mais, sous l'action de l’eau, elle dégage une grande quantité de 
gaz hydrocarbonés. Toutefois, il est impossible de séparer ensuite l’excès de noir de fumée. On peut 
obtenir une forte proportion de carbure d'aluminium par combinaison directe des éléments. Maïs le 
carbure pur ne peut être obtenu qu'au four électrique. 

Action de l'aluminium sur les oæyrdes. — Le mélange d'oxyde de cuivre et d'aluminium, en propor- 
tions calculées pour la réduction théorique, détone violemment lorsqu'on le chaufle au rouge. Avec un 
grand excès d'aluminium, on obtient un bronze. La réaction est identique avec l’oxyde d'argent. 
L'oxyde de glucinium est également réduit, mais avec simple incandescence. La chaux peut aussi être 
partiellement réduite par l’aluminium (?), et ce procédé permet de préparer des alliages de calcium (?). 
IL en est de même, à des degrés différents, pour lé baryum et le strontium. Enfin, l'aluminium réduit 
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plus ou moins facilement les oxydes de zinc, cadmium, mercure, plomb, bore, silicium, phosphore, 
arsenic, fer, manganèse, cobalt, nickel et molybdène. 

Toutes ces réactions sont connues de longue date, et M. Keller les a généralisées dans une étude très 
complète (1). 

Action de l'aluminium sur les sulfates et les chlorures. — Le mélange d'aluminium et de sulfate de 
baryte (ou autre sulfate) détone lorsqu'on le chauffe. Parmi les produits de la réaction ou retrouve du 
soufre finement divisé (sans doute !) et des sulfures. Tous les chlorures sont réduits par l'aluminium. 

Action de l'aluminium sur le peroxyde de sodium. — Le mélange des deux corps détone par chauffage. 
En l’'humectant d’eau, il y a inflammation spontanée, si 


Nouveau procédé pour la production de hautes températures et pour la préparation de 
métaux difficilement fusibles, exempts de carbone, par Goznscumipr, (Zeits. für Elektrochemie, 
1898, 1V [21], p. 494). 

L'auteur passe en revue les différentes recherches sur l'emploi de l'aluminium pour la production de 
températures élevées, et décrit ensuite la méthode qu'il adopte. 

On sait que la combinaison de l'aluminium et de l'oxygène donne lieu à une réaction extrêmement 
violente, dont la température est évaluée à 3000°C. Pour utiliser pratiquement cette température, la 
principale difficulté consiste à modérer et à régler la réaction qui doit accomplir le travail. 

Le premier point à noter est qu'il n’est pas besoin de chauffer la totalité de la masse réagissan(e 
jusqu’à la température d'ignition ; il suffit de déterminer la combustion en un seul point. Mais il y a 
encore là une difficulté pratique à vaincre. Dans la préparation du chrome métallique en partant d’un 
mélange d'oxyde de chrome et d'aluminium en poudre, cette difficulté peut être aisément supprimée 
en plaçant en un point convenable une petite quantité d’un mélange d'aluminium avee un oxyde plus 
facilement réductible, ou mieux encore avec un peroxyde. L’oxyde de plomb, l’oxyde de cuivre, le 
permanganate de potasse et d’autres substances encore peuvent être utilisées dans ce but. 

Un grand avantage de cette méthode est qu'elle permet de préparer des métaux purs, exempts d’alu- 
minium ; la seule précaution à prendre est d'employer un léger excès de l’oxyde à réduire. 

Le procédé est susceptible de deux applications principales. En premier lieu, la chaleur dégagée par 
la combustion d’un mélange d'aluminium avec un oxyde convenable peut être utilisée simplement 
comme moyen de chauffage (soudage, etc.). En second lieu, le pouvoir réducteur de l'aluminium, à 
haute température, peut être utilisé à la préparation de métaux purs ou d’alliages. Dans l’un et l’autre 
cas, le mode opératoire est sensiblement le même. 

Si l’on ne cherche à produire qu’une chaleur modérée, la masse réagissante est diluée par addition 
d'une substance inerte, qui, en même temps, empêche la fusion du mélange. Un bon mélange de ce 
genre se compose d'aluminium et d’un oxyde de prix assez bas, comme l’oxyde de fer, le sable, ete., 

ue l’on additionne encore de chaux, magnésie, ete. Si, au contraire, on cherche à obtenir une réduc- 

tion à l’état métallique, il faut éviter d'employer une forte proportion d'oxyde, de telle sorte que la 
chaleur dégagée par la réaction puisse fondre non seulement le métal réduit, mais encore la scorie, 

Celle-ci pourra alors protéger le métal contre toute action oxydante de l'air. 

Voici quelques expériences qui constituent autant d'applications intéressantes de ce procédé. 

Un rivet pesant 3 kilos, tel qu’on en emploie dans la construction des ponts métalliques, ést entouré 
d’un mélange d'oxyde de fer, de sable, etc. et de poudre d'aluminium. Le tout est plongé dans du sable 
que contient une caisse en bois. Au sommet du mélange d'aluminium qui émerge de la caisse on dis- 
pose une petite boule préparée avec de là poudre d'aluminium et un oxyde facilement réductible, et 
dans laquelle est fixée l'extrémité d’un ruban de magnésium. On détermine la réaction en enflammant 
l’autre extrémité libre du ruban de magnésium, et, aussitôt après, on rajoute du sable sur le mélange, 
de manière à diminuer les pertes de chaleur. Si, au bout de quelques instants, on vide le contenu de 
la caisse, le rivet peut être rétiré parfaitement rouge et prêt à être forgé. 

En opérant d'une façon analogue, on peut souder des tubes d'acier de 2,5 centimètres, et la dépense 
n'est pas supérieure à 20 centimes. On peut même souder par fusion des pièces d’acier extra-doux. 

En diminuant la quantité de matière inerte employée dans les expériences qui précèdent, le fer peut 
être aisément fondu. 

Pour réduire l’oxyde de chrome, ou le mélange avec une proportion convenable d'aluminium et l’on 
introduit le tout dans un creuset brasqué à la magnésie. On détermine la réaction par le moyen indiqué 
ci-dessus et l’on ajoute alors du mélange jusqu’à ce que le creuset soit plein. Après refroidissement, on 
brise le creuset et recueille le lingal de chrome métallique. L'auteur a présenté à la Société Electrochi- 
mique Allemande un bloc de chrome métallique pesant 25 kilos, préparé par ce procédé. 

En aménageant deux orifices dans le creuset, l’un pour lintroduetion du mélange et l'autre pour la 
coulée du métal, on peut rendre l'opération continue comme au four électrique. 

D’après l’auteur, la température obtenue dans ces conditions est supérieure à celle que l’on réalise 
dans le four électrique, et l’on peut réduire une quantité donnée d'oxyde métallique dans un temps 
beaucoup plus court. De plus le métal obtenu est exempt de carbone où de carbures. La scorie (alu- 
mine) que l’on obtient peut être utilisée de nouveau à la production d'aluminium ou employée comme 
produit à polir ; elle présente, en effet, de grands avantages sur l'éméri. 

Presque tous les métaux peuvent être réduits par ce procédé, et le rendement est à peu près théo- 
rique. On peut également préparer par lé même moyen des alliages tels que ceux de chrome-manga- 
nèse, cuivre-chrome, ete. d 

Pour la préparation des métaux purs, il est nécessaire d'employer de l'aluminium pur ; mais, pour 
les opérations de simple chauffage, le métal à 50 ‘/, suffit. Outre les oxydes, on peut également réduire 
les oxysels de certains métaux. 


(1) Keczer : Contribution à l'étude des agents de réduction (Moniteur Scientifique), mars 1896, p. 190. 
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… L'auteur envisage l'aluminium comme un accumulateur de chaleur, puisque son utilisatiou comme 
réducteur permet de régénérer une quantité d'énergie correspondant à celle qu'a nécessitée sa prépa- 
ration. 


Marche comparative d’un haut-fourneau avec chaux et avee caleaire, par M. Cu. CocnRane. 

(Iron and Steel Institute, 1898, vol. I). 

Ce mémoire contient les résultats d’essais comparatifs faits avec le calcaire et la chaux employés 
comme fondants dans un haut-fourneau de go pieds de haut et de 31659 pieds cubes de capacité au 
début de la marche Vers la fin, l’usure avait porté cetté capacité à 34500 pieds cubes. Ces essais ont 
été entrepris par M. Cochrane aux fonderies Ormesley, à Middlesborough. Un accident, survenu à un 
four à chaux en novembre 1896, avait obligé d'employer le calcaire cru au lieu de la chaux, et cette 
substitution momentanée a fourni quelques observations intéressantes. 

De ce travail très consciencieux, et dont l'étude s'impose à tous ceux qui ont la charge d’un baut- 
fourneau, nous résumérons les deux conclusions principales. 

1. — La consommation de coke est plus faible avec l'emploi de calcaire calciné. L'économie atteint 
1,03 quintal (1 quintal anglais = 50 kilos environ) par tonne de fonte produite. z 

>, — La perte en minerai de fer, qui élait de 2,06 quintaux par tonne de fonte produite avec le cal- 
caire cru, tombe à 0,66 quintal avec le calcaire calciné, soit une différence de 1,40 quintal. Dans la 
fonderie Ormesby, qui produit 3625 tonnes de fonte par mois, le gain représente, pour la même pé- 
riode, 72 tonnes de fonte. | 

Ces résultats ne sauraient être considérés comme accidentels, les essais ayant été poursuivis pendant 
deux périodes de quatre et six mois respectivement. Les analyses journalières. de coke, de fondant et 
de minerai .ont montré que les conditions du travail restaient identiquement les mêmes, l’état du fon- 
dant (calciné ou non) étant seul variable. 


Utilisation des gaz de haut-fourneau à la production de force motrice. Essais de la So- 
ciété Cockerill, par le professeur Huerr. (Annales des Mines de Belgique, vol. IL, 1897 ; Eng. Min. 
Journ., 1898, pe 6151). 

L'utilisation des gaz perdus du haut-fourneau à la production de force motrice a été l’objet d’une ten- 
tative intéressante aux aciéries John Cockerill, à Seraing (Belgique). La Société Cockerill possède 
G hauts-fourneaux produisant journellement 650 tonnes de fonte ; mais l'essai n’a été tenté que sur un 
seul appareil. 

Le moteur à simple effet qui à servi à l'expérience sort des ateliers Matter de Rouen ; il actionne une 
dynamo d'éclairage. C’est un moteur à quatre phases. Au premier coup de piston le gaz est aspiré dans 
le cylindre ; au deuxième il est comprimé ; au troisième il se détend par explosion et produit son effet 
utile ; enfin, au quatrième, les gaz résiduels sont évacués. La combustion du gaz ne se produit done 
qu'une fois pour quatre coups de piston. Le cylindre à 194 millimètres de diamètre, et la course est de 
350 millimètres. Au début, le gaz introduit était comprimé, par le second coup de piston, à 6 atmos- 
phères ; mais les résultats ont été meilleurs en réglant l’admission de telle sorte que la pression attei- 
‘gnit 9 atmosphères. 

A la sortie du haut-fourneau le gaz est conduit dans un épurateur chargé de coke que l’on maintient 
constamment humide. De là il passe dans un second épurateur et finalement dans un réservoir. 

La quantité d’eau nécessaire au refroidissement du gaz et du cylindre du moteur n’est pas très 
considérable ; elle est d'environ 300 litres par cheval-heure. 

Les inconvénients résultant de l’irrégularité de composition du gaz n'ont pas été aussi sérieux qu'on 
le craignait, et on est arrivé à les supprimer à peu près complètement en opérant la détonation du gaz 
sous une pression plus considérable, comme nous l’avons vu précédemment. 

Il est à noter que le moteur a travaillé sous des charges très variables, et que les écarts, à ce point 
de vue, sont beaucoup plus sensibles avec un petit moteur qu'avec un grand. Et de fait, les résultats 
ont été assez satisfaisants pour décider la Compagnie Cockerill à mettre en service un moteur de 
20 chevaux. Nous résumerons ici les conclusions formulées par le professeur Hubert. 

1. — À Seraing, on charge 2.400 kilos de minerai et 1.000 kilos de coke pour produire une tonne de 
fonte. Dans ces conditions de travail, les hauts-fourneaux donnent, par tonne de fonte produite, une 
moyenne de 4.300 mètres cubes de gaz à la tepérature de 15o°C. Un fourneau produisant 100 tonnes de 
fonte par jour donnerait donc 18.000 mètres cubes de gaz à l'heure. 

2. — En retranchant de cette production 50 ?/, pour les machines soufflantes, en attribuant au gaz 
un pouvoir calorifique de 1.000 calories (chiffre bien inférieur à la réalité) et en supposant que le ren- 
dement du moteur ne soit que de 20 ?/,, un haut-fourneau pourrait done fournir une force motrice de 
3.000 chevaux. 

3. — A Seraing, le petit moteur primitivement installé, et fonctionnant avec tous les désavantages 
d’une charge très variable, consommait 5 mètres cubes de gaz par cheval heure. Dans ces conditions, 
l'installation complète donnerait done 1.800 chevaux. : 

4. .— Avec des moteurs plus puissants, le rendement est infiniment meilleur. 

5. — L'utilisation du gaz perdu réduirait notablement le prix d'installation d’un haut-fourneau, le 
prix des chaudières étant bien supérieur à celui des épurateurs, réservoirs à gaz, etc. | 

6. — La consommation d’eau, comme nous l’avons vu précédemment est très faible. Elle le serait 
encore plus pour une grande installation. | 
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CAOUTCHOUC 


Essai chimique des dissolutions de caoutchouc. 


COMMUNICATIONS DU COMITÉ SUPÉRIEUR DE SANTÉ DU MINISTÈRE DE LA GUERRE DE RUSSIE 


Par le pharmacien-maijor, R. Thal. 


(Chem. Ztg., 1898, p. 734). 


Le présent travail a été entrepris à la demande du ministère de la guerre de Russie, sur l’instigation 
de l'inspecteur principal du corps de santé militaire. On sait que chaque soldat russe doit être muni de 
pansements antiseptiques appelés à rendre de grands services pour les premiers soins à donner aux 
blessés sur les champs de bataille. Gomme ces pansements sont empaquetés dans un tissu caoutchouté 
d’un côté, collé au moyen de dissolulion de caoutchouc, on comprend que la qualité de cette dissolution 
et son application soignée à la fermeture de l'enveloppe jouent un rôle presque aussi important, pour 
la conservation des pansements et la longue durée de leurs propriétés antiseptiques, que la qualité de 
l'enveloppe de caoutchôuc elle-même. 

Nos recherches ont porté principalement sur 4 échantillons de dissolution, présentés par la manufac- 
ture russo-américaine de caoutchouc de Saint-Pétersbourg, que nous désignerons par la suite sous 
les n° 33-42-58 et 59. Comme il n’a pas encore été publié à ma connaissance de méthode pour l’ana- 
lyse des dissolutions de caoutchouc et qu’il semble intéressant de pouvoir contrôler la qualité de 
semblables produits, je pense qu’il ne sera pas superflu de donner tous les détails de notre travail. 

On a déterminé dans les dissolutions : 

1° l'extrait sec à 105° ; 

29 les cendres ; 

3° le soufre ; 

4° les constituants minéraux (seulement dans l'échantillon n° 42). 

On a, de plus, examiné ces produits au point de vue : 

50 de la présence de résines ou de factices d’après la méthode de Henriques (!) ; 

6° de la qualité du solvant employé qu’on a précipité par l'alcool fort (95 °/,) et isolé d’après une mé- 
thode décrite plus loin. 3 

Indépendamment de l'examen chimique, on a essayé, sur les paquets de pansement collés avec ces 
dissolutions, l'influence d'une température moyennement élevée et soutenue, l'influence de l’eau et 
celle d’une solution à r °/, d'acide borique sur le collage. L'action de l’eau et celle de la solution bori- 
quée à 1 °/, ont été essayées concurremment et par comparaison avec les paquets de pansement en usage 
dans l’armée française. 


MÉTHODES D EXPÉRIMENTATION 
I. — Détermination de l'extrait sec. 


Les échantillons de colle ont été rapidement pesés dans de petits vases cylindriques à bouchon rodé, 
tarés avec un bout de baguette de verre arrivant presqu’à la base du bouchon {?). On a porté à l’étuve 
à 105° jusqu’à ce que la différence entre deux pesées consécutives à une demi heure d'intervalle attei- 
gne au plus 0,005 gr. à o,o1 gr. Pendant la dessiccation, on remue de temps à autre au moyen de la pe- 
tite baguette ce qui active l'opération. Pour la dissolution n° 59 on a dû traiter au préalable par 
l'alcool comme il est indiqué plus loin. Les appareils ont été mis à refroidir sous l’exsiccateur et 
pesés. 

II. — Détermination des cendres. 

On a pesé les échantillons dans les mêmes appareils employés pour l'extrait sec. A l’aide de la ba- 
guette de verre on a étalé la dissolution sur des plaques de verre d’assez grande surface (18 X 18 cen- 
timètres) qu’on a mises à sécher, en même temps que la baguette et le vase taré sur un bain marie fermé. 
La dessiécation est rapide et l’on arrive sans peine à réunir toute la substance sèche. On la passe dans 
un creuset en porcelaine et calcine avec précaulion. On pèse après refroidissement sous l’exsiccateur. 
Les résultats ont été calculés en ‘/, de l'extrait sec. 


IT. — Dosage du soufre. 


_ On pèse et sèche les échantillons comme en IT et attaque la substance soit suivant la méthode de 
Henriques en employant (*) pour chaque dosage 3 X 20 soit 60 centimètres cubes d'acide nitrique fumant 
et 5 grammes de mélange de sel de soude et de salpêtre. Les résultats ont été également calculés 
pour la substance sèche. 


(1) Moniteur scientifique, 1893, p. 706 et 1894, p. 617. 

(2) Il est plus simple de peser entre deux verres de montre rodés et maintenus par une pince. On 
expose ensuite le verre contenant la dissolution à l’étuve à 40-50°, température à laquelle on n’altère pas le 
caoutchouc. Au bout de trois à quatre heures la dessiccation est complète, en raison de la grande surface 
d'évaporation et la différence entre deux pesées consécutives est inférieure à 0,001 gr. Ce procédé à l'avantage 
de permettre d'apprécier la qualité du caoutchouc employé à préparer la dissolution, tandis qu'un chauffage 
à 1059 altère la substance. 

(3) L'auteur ne dit pas environ combien de substance sèche, 
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IV. — Détermination des matières minérales de la dissolution n° 42. 


On attaque l'extrait sec par l'acide nitrique, évapore à sec, calcine avec le mélange de salpètre et de sel 
de soude. Après séparation de la silice, on traite la liqueur par l’hydrogène sulfuré. On pèse le sulfure 
de plomb calciné avec du soufre dans un courant d'hydrogène où on le laisse refroidir. La liqueur filtrée 
est analysée, au point de vue du fer, de l’alumine, de la chaux, de la magnésie, suivant les méthodes 
habituelles. Calcul des résultats comme ci-dessus. 


V. — Recherche des résines et des faclices. 


On a suivi pour cela les indications de Henriques (!)}. Le caoutchouc de l'extrait sec, découpé en 
menues lanières, a été extrait pendant 4 heures à la soude alcoolique à 8 ‘/, bouillante. 

Je ferai observer ici qu'il est préférable de peser le résidu de l’extraction en nature, directement dans 
un vase taré et non accompagné d’un filtre taré dont la substance est attaquée par le réactif alcalin, et 
le poids diminué dans d'assez notables proportions. | 


VI. — Traitement de la dissolulion par l'alcool à 91 °/, pour séparalion du solvant employé. 


N'ayant pas réussi à isoler par distillation le solvant employé pour préparer les dissolutions de 
caoutchouc, même en opérant sous pression très réduite, j'ai pensé que j'arriverais au but au moyen 
d'un procédé d'extraction, en employant un solvant qui ne dissolve pas le caoutchouc. Je me suis 
assuré par des essais préalables que l'alcool à 95 °/, qui ne dissout que des traces de caoutchouc est le 
solvant le mieux approprié pour cet objet, et je me suis arrêté après de nombreux tàätonnement au pro- 
cédé suivant : ! 

Dans un mortier en porcelaine d'environ 18 centimètres de diamètre, on a traité 8o grammes de dis- 
solution de caoutchouc par l’alcool à 05 /; jusqu’à ce que le précipité formé ait pris, par malaxage sous 
le pilon, la consistance du caoutchouc et jusqu à ce que l'odeur de benzine (dans le n° 59 aussi l'odeur 
de phénol) ait complètement disparu. Il a fallu pour cela environ 250 centimètres cubes d'alcool ajouté 
par portions de 3o grammes environ. À chaque addition la masse a été soigneusement malaxée pour en 
extraire le mieux possible tout le solvant primitif. Cette opération est assez pénible et exige au moins 
1 heure de travail continu. Les extraits alcooliques sont réunis dans un matras d'une contenance d’en- 
viron 2 litres, à col étroit et long. On verse dans ce matras une solution saturée à la température ordi- 
naire et filtrée de sel marin, en quantité telle que le liquide vienne affleurer à : ou 2 centimètres dans 
le col. 

On bouche avec un liège bien sain et imbibé d’eau, et on agité vivement. Après 5 à ro minutes on 
ajoute encore de l’eau salée saturée de manière à amener le niveau du liquide à 2-3 centimètres au-des- 
sous du point que vient occuper l'extrémité du bouchon quand il est enfoncé à fond et on laisse en. 
repos, le bouchon reposant simplement sur le col, pendant une demi-heure environ. Au bout de ce 
temps on bouche exactement et abandonne le balloôn-pendant 48 heures au repos. Le solvant primitif 
du caoutchouc se trouve, dans ces conditions, totalement rassemblé dans le col du ballon et son volume 
peut être facilement et avec assez d’exactitude mesuré de la manière suivante : On repère le niveau 
inférieur et le niveau supérieur du liquide insoluble au moyen de deux traits au diamant sur le verre ; 
on extrait le solvant aussi exactement que possible à l'aide d’une pipette, sèche ce liquide sur du chlo- 
rure de calcium et le conserve pour prendre sa densité et faire les essais d'identification dont nous par- 
lerons plus loin. Le ballon dans lequel on a effectué la séparation est vidé, lavé et rempli d’eau jusqu’au 
trait inférieur ; on sèche au moyen de papier à filtrer éenveloppant une baguette dé verre la partie du 
col située entre les deux traits et on remplit jusqu'au trait supérieur avec l’eau d’une burette graduée: Le 
nombré de centimètres cubes d'eau nécessaire représente donc juste le volume du solvant du caout- 
chouc qui s'était rassemblé dans le même espace. La multiplication de ce volume par la densité, trouvée 
directement, donne le poids du solvant conténu dans 8o grammes dé dissolution: 

Ce procédé peut s'appliquer aussi à la détermination de l'extrait sec des dissolutions de caoutchouc. 
Il nous a rendu notamment service pour la dissolution n° 59. 

Pour essayer l'influence de températures relativement assez élevées et soutenues sur les dissolutions 
de caoutchouc (ou mieux : sur le caoutchouc des dissolutions) on a soumis les paquets de pansement 
préparés à la pharmacie militaire de Saint-Pétersbourg pendant 6 heures à l’action d’une température 
de 115°, à l’étuve. L’enveloppe de ces paquets était constituée par un tissu caoutchouté d’un côté seu- 
lément,. collé sur 3 côtés au moyen des dissolutions n° 33-42 et 58. On les a suspendus au centre de 
l’étuve chaude. On n’a relevé aucune altération sensible de la couche de caoutchouc abandonnée par la 
dissolution. Je dois faire observer ici que, suivant un avis de la manufacture russo-américaine de 
caoutchouc, la dissolution n° 59 a été employée, dans tous les cas, comme première couche pour prépa- 
rer les surfaces à rapprocher. On à appliqué ensuite l’une des préparations n° 33, 42 ou 58. 

Pour éprouver la résistance à l'eau et à l’eau boriquée au centième des soudures obtenues on a dis- 
posé les paquets de pansement préparés, dans des bocaux à large couvercle rodé, à moitié remplis de 
liquide. Les paquets étaient chargés au moyen de tubes scellés à la lampe ét garnis de grenaille de 


(1) Voir Moniteur scientifique, 1893, p.706. Le traducteur s'est assuré que,dans la plupart des cas, il est inutile 
de faire suivre l'attaque nitrique d'une calcination avec le mélange oxydant, opération qui ne réussit pas tou- 
jours sans perte. L'oxydation est complète lorsqu'on attaque la substance avec une quantité convenable d’acide 
nitrique fumant ou d'acide à 4o et qu'on laisse assez longtemps au bain de sable -— 8 à 10 heures — en pous- 
sant le feu pour qu'après ce temps le liquide du ballon ne représente plus que 5 à 6 centimètres cubes (pour 
1 à 2 grammes de substance), — On ajoute à ce moment de l'eau, un excès de carbonate de soude ét laïsse en 
macération durant la nuit, dans un endroit chaud On filtre le lendemain ; tout le soufre de la substance se 
trouve à l’état d'acide sulfurique dans la liqueur filtrée, sa 


* 
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plomb, de manière à être immergés complètement. Cet essai a été fait pour comparaison avec les pa- 
quets de pansement en usage dans l’armée française. Nous avons constaté qu'au bout de 5 semaines 
d'immersion, ces derniers étaient déjà sensiblement gonflés, alors que les paquets russes ne présentaient 
après 8 mois aucune trace de pénétration du liquide. On s’est assuré que l'humidité: avait bien pénétré 
par les bords collés du paquet, en recommencçant l'expérience avec de l’eau teintée de fuchsine. 

Etude des colles. — Dissolution n° 33.— Cette dissolution, de couleur brun-gris, épaisse presqu'à 
consistance de pommade, était trouble ; elle avait une odeur de benzine et dans le fond du récipient on 
a trouvé un dépôt de soufre. 

1. Détermination de l'extrait sec à ro5°C. 


a) 28,2984 grammes de dissolution ont donné /%,0160 grammes d'extrait — 18,01 0}, 
b) 3,7165 » » » 0,651 » ÿ s 18,05 s 
Moyenne de l'extrait à 105° = 18,04 1/,. 
>. Détermination des cendres. 
a) 14,2378 grammes ont donné , . . . . 0,0165 grammes de cendre — 0,64 0}, 
b) 14,4029 » » de der tue 10 0T IS » » = 0,0% » 
Moyenne des cendres — 0,63 °/,. 
3. Dosage du soufre. 
a) 18,2910 grammes de dissolution — 3,2997 grammes d'extrait sec ont donné 0,1351 grammes S — 4,09 0/, 
b) 10,7972 » » == 3.000 » » » 0,1/400 » = ft VS 
Moyenne du soufre — 4,13 °/, du résidu sec. | 
4. Dosage des résines. 
On a trouvé, suivant les méthodes indiquées : 


a b 
Dissolution employée . ,, . . . . . . + + . . . . 22,5160 grammes 21,4872 grammes 
Correspondaut en extrait sec à . . . . . . . . $ 1,0619 » 3,8563 » 
POS ADrES TOILEMERt ACO0OQUuEs 20, 7 5 PS "1, 3,8939 5 3,7238 » 
Poids du résidu insoluble dans l'alcool en 0/;, de l'extrait sec. 95,85 0/5 96,06 0/5 
Ce résidu contenait (/, parties : 
a b 
ne ee ee ee 0,34 0), 6,13 0/5 
Cendres TALONS 1,2 » 
. L . . L L L 0 . . . L . . . . . , . > ; 
Avec ces éléments on calcule la teneur en résines,solubles 
dans l’alcool pour cent parties d’extraib sec . , . . . 0,97 » 0,78 » 


5. Traitement alcoolique pour isoler le solvant. 
8o grammes de dissolution, traitée suivant la méthode décrite plus haut, ont donné 14,45 — 18,06 ?/, 


de caoutchouc séché à r05° et 4o centimètres cubes d'un liquide jaune clair, à odeur de benzine, solu- 


ble dans 4 1/2 à 5 fois son volume d’alcool à 90 ?/,, miscible avec l’éther, le chloroforme, le sulfure de 
carbone et les huiles grasses, insoluble dans l’eau et se colorant en rouge fuchsine par l’iode. 

Poids spécifique du liquide à 22°C — 0,7355. 

A la distillation, il laisse un très faible résidu de caoutchouc. Ce solvant n'absorbe ni le brome, ni 
l’acide sulfurique concentré ; agité avec un mélange d'acides sulfurique et nitrique fumant, ilne donne 
que des traces de n'trobenzine. Le permanganate l’attaque difficilement. Agité avec une solution d’isa- 
tine dans l'acide sulfurique concentré, il ne donne pas la réaction de l’idophénine, ce qui documente 
l'absence de quantités sensibles de benzine, dont la constante teneur en thiophène eût provoqué la 
formation de ce colorant. 

D'après ces caractères physiques et chimiques on peut conclure que le solvant employé pour la dis- 
solution du caoutchouc est un mélange d'hydrocarbures de la série des paraîfines, soit le produit indus- 
triellement connu sous le nom de benzine de pétrole, ne contenant que de petites quantités de benzine 
de houille. 

Les 49 centimètres cubes que nous avons recueillis représentent, d'après le poids spécifique trouvé, 
36,04 grammes. — L'opération à donc fourni : 


Ghoutehouc (extrait SOC)R CRE Se inf 0, 06 die 14,45 grammes 

DOLVAILL, 1 20 09 à NS IN EN ETS LU) D. LS MANETTES 36,04 5 

ROELON Ur eee 2 Ma de DUR Le ANT TR 29,51 » 
Dissolution employée. . , GEAR 80.00 grammes 


Cette perte considérable n’a rien de surprenant étant données la méthode employée et la volatilité du 
solvant que nous avions à isoler. Mais nous devons observer que le poids spécifique trouvé doit être 


un peu plus élevé que celui du solvant employé à dissoudre le caoutchouc, en raison de ce que la perte 


de liquide a porté sur les parties les plus volatiles du mélange d'hydrocarbures. 
A relever encore que le mélange des extraits alcooliques de la dissolution avec l'eau saturée de sel 


marin n’a donné lieu à aucun précipité résineux ; il en a été de même pour les dissolutions n° 42, 58 
et 59. 
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Résumant les résultats obtenus pour l'essai de la colle n° 33, nous trouvons qu’elle se compose de : 


Bénziné, the) RUMEUR ER RSR D ER OT OT 0 20) 0 
EXT OC ES PRE RER RE ee este eee MS 0 VE SRE PAT CC TRE 


L'extrait sec se compose pour 100 parties de : 
Caoutchouc. MENT AT OMAN NS ET SCOR EME 20 


Soufre.i 5 -550re 05 TOR RARE SR EN ASE MIRORSE RE 4,13 » 

Cendres rs RS RTE AIRES TPE RU ee ON CARE DE ER 0,63 » 
Le caoutchouc employé à la fabrication de la colle y est entré pour 95,24 + 0,63, poids des cendres, 
soit pour 95,87 °/,. La teneur de la colle en caoutchouc — 17,29 ?/,. Nous admettons que les cendres 


trouvées sont attribuables en totalité à la substance caoutchouc ; une partie, assurément très faible, 
mais que nous n'avons aucun moyen de déterminer, peut être due au soufre. 

Etude de la colle n° 42. — Consistance de pommade, couleur noire, odeur de benzine. 

1. Evtrait sec à 105°C. 


a) 10,50 grammes de dissolutiou ont donné 2,1315 grammes d'extrait see — 20,30 ©}, 
b) 3,4890 » TE » » 0,6975 » » == 19,94» 
Moyenne — 20,12 °/s. 
2. Dosage des cendres. 
a) 14,9950 grammes ont donné 3,o170 grammes d'extrait et 0,305 gramme de cendres — 10,10 °/, 
b) 17.2703 » » 3,4748 » » 0,3524 » » == 10,14 > 


Moyenne — 10,12 °/, de l'extrait sec. 
3. Dosage du soufre. 


a) 140347 grammes ont donné 2,8238 grammes d'extrait et 0,005r gramme de soufre = 0,18 2/; 
b) 21,0606 » » 4,2354 » » 0,006 » » — 0,16 » 


Moyenne — 0,17 ‘/, de l'extrait sec. 

4. Dosage des résines ou factices. 

a) 11,330 gr. de colle = 2,2797 gr. d'extrait sec ont donné 2,3120 gr. de résidu de traitement par l’al- 
cool.Ce dernier abandonne à la calcination 0,2392 gr. de cendres, soit 10,49 °/, du poids de l'extrait sec. 

IL y a donc un accroissement du poids des cendres, et, en tenant compte de cette circonstance, le ré- 
sidu du traitement à l'alcool pèse encore 101,04 /, du poids de l'extrait sec. 

Nous n'avons pu trouver l'explication de ce fait, confirmé par l'essai de contrôle. 

b) 18,6123 gr. de colle — 3,7448 d'extrait sec ont donné 3,8118 de résidu de traitement par l'alcool. 
Ce dernier abandonne à la calcination 0,3940 de cendres, soit 10,52 ?/, (au lieu de 10,12 !/, trouvés di- 
rectement). Le résidu du traitement à l’alcool pèse 101,38 °/, du poids de l'extrait sec. 

Ces chiffres permettent de conclure à l’absence de factice ou de résine dans la gomme employée pour 
la dissolution, Re E 

5. Traitement par l'alcool à 95 °/, pour séparer le solvant. 

8o grammes de dissolution ont donné 16,65 gr. = 20,81 °/, de coagulum séché à 105° et 65 centimètres 
cubes d’une liqueur janne claire, de poids spécifique 0,364 à 22°, offrant les mêmes caractères et les 
mêmes propriétés que le liquide séparé dans les mêmes conditions du n° 33. C’est donc aussi la benzine 
de pétrole qui a été employée dans ce cas. 

et perte de solvant par volatilisation est comparable à celle observée précédemment ; on trouve en 
eftet : 
Coagulum'sec. "2; SOMME RSR 16,65 grammes 
Solyant 51,6 X .0,7364)42. te CSC » 
Perte par velatilisation", 40" OS RER 25,35 » 


/ 80,00 grammes 
6. Dosage des éléments minéraux. 
A. Dosage du plomb. 


a) 14,034 grammes de dissolution — 2,8238 grammes extrait sec ont donné 0.025: grammes PbS 


b) 21,0606 » » — 42374 » » » LA GC 0R20 » » 
d'où : oxyde de plomb 0,82 °/, et 0,70 ?/;, en moyoune 0,56 °/,. 
B. — Dosage des autres éléments. 


0,3524 gr. de cendres provenant de 3,4748 gr. d'extrait sec de 17,2703 gr. de dissolution ont 
donné : 


Oxyde de fer + alumine . . 0,0092 — 0,26 0/, du poids de l'extrait sec 
Carbonate de calcium (!) . . 0,4266 = 12,27 » » » 
Oxyde de magnésium . + . 0,010 — 0,30 » » » 
Acide silicique see tot te ds 0,009/4 — 0,27 » » ‘ » 

0,4557 


Si l'on ajoute à cette somme des constituants minéraux 0,0156 de sulfate de plomb qui se sont formés 
par calcination de l'extrait sec (une partie du plomb peut être perdue par volatilisation durant cette 
opération) on voit que le total des constituants pèse o,1189 de plus que les cendres directes, ce qui tient 
sans doute à ce qu’une partie de la craie s’était caustifiée durant la calcination (?!. 


(1) Calculé d’après la pesée de Ca0. 


(2) I se pourrait aussi que la chaux ait été ajoutée au mélange sous forme d’hydrate et non de craie comme 
le suppose l’auteur. 
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On voit que dans l'analyse de semblables produits la détermination des constituants minéraux doit 
être faite concurremment avec le dosage des cendres. 

Nous devons noter encore que la colle employée contenait du noir de fumée que nous n'avons pas 
réussi à doser. Ce noir était dans un tel état de division que la solution de l'extrait sec dans la nitro- 
benzine traversait les pores de tous les filtres, même des filtres d'amiante. J'admets que la proportion 
de noir de fumée ne devait pas dépasser 3 à 4 °/, du poids de l'extrait sec. 

Résumons la composition de la colle n° 42. 


RE Re por done de ve 70.88 °/, 
DEEE ARE" PRE CADIS 20,12 » 


L'extrait sec se compose de : 


Caoutchouc (sans cendres) + noir de fumée, , , , . . . 85,85 0}, 


DONNE JS 00e NRA PANIER PR Are Lo 0,176 
D né el a tue tome" o1 0,76 » 
RE AUMINOS Le des à à ju ne age les os age 0,260 » 
rponateide chanx. (craie) 7 Les 04e Merle Ve Le à» -e 12,97: » 
DRE EE ne Une als Die Lacie steis oh elfe 0,30 » 


RUE. © ce ANR NN NE PR CE 0,27 


On peut admettre que les oxydes de fer et d’alumine, la magnésie et la silice proviennent en totalité 
des cendres du caoutchouc. 

On aurait donc employé pour confetionner la dissolution un mélange à 86,80 ©/, de caoutchouc 
( noir de fumée) et le caoutchouc entre pour 17,46 ‘/, dans le poids de la dissolution. 

Dissolution n° 58. — De couleur grise brune, trouble, épaisse, consistance de pommade, odeur de 
benzine. On y a trouvé quelques parcelles de caoutchouc incomplètement dissous. Elle ne contenait 
point de soufre. 

1. Extrait sec à 105°C. 


a) 11,6023 grammes de dissolution ont donné 1,5698 gramme d'extrait — 13,53 0/, 
b) 9,1639 » » » 1,290 » » — 19,040 
Moyenne de l'extrait sec — 13,58 0/,. 
», Dosage des cendres. 
a) 16,6053 grammes — 2,2550 grammes d'extrait ont laissé 0,0097 gramme de cendres — 
b) 19,2525 » 2 0140 » » » 0,0118 » » 040 » 


Moyenne des cendres — 0,44 ‘/, de l'extrait. 
3. Recherches des factices ou résines. 


| 


a b 

TE A SOON en , lun, ii. 0 25,3409 grammes 25,6464 grammes 
MRNAR TES CO OOE répondants nn 13 Lt re + , à 3,4413 » 3.4827 » 
Résidu-sec du traitement alcoolique. . . . . . . . . 3,3199 » 3,3822 » 
DEP ETES NeR (Tale CN ee ue 96,47 0/0 9711 0/o 
Le résidu sec laisse en cendres calculées ?/;, parties d’ex- 

DORE CCE DUR EME EE sie, à 4 dote. eu ee à L'AD 1,670 
D'où l'on calcule : substance dissoute dans l'alcool 

2 6 D'g NENUEL Le LEE SRE 4,54 » 120% 


La perte moyenne, due probablement aux résines naturelles du caoutchouc, est donc de 4,33 °/,. 

4. Traitement par l'alcool à 95 °/, pour séparation du solvant. 

8o grammes de dissolution ont donné 10,976 — 13,72 °/, de substance séchée à 105° et 52,8 c. c. — 
39 grammes d’une liqueur jaune clair, semblable aux précédents, de densité 0,7383 à 22°C. Comme 
pour les dissolutions n° 33 et 42 la perte par volatilisation du solvant est importante, soit 30,02 gr. sur 
un total de 69,02 de solvant. On calcule d’après ces chiffres la composition de la colle n° 58 : 

DONATION NN CU ES RERO REP ATOM TRE RENE: 664200 / 
CP Re NEA NET USE SES 1 > 

L'extrait sec se compose de : 

Caoutchouc. (+ résines naturelles)... 99,26 2/0 
On a et te en Den ete 0,44 » 

Dissolution n° 59. — Couleur brune ; la consistance est celle d'une pommade épaisse ; faible odeur de 
phénol ; transparence presque parfaite. 

1. Détermination de l'extrait sec à 105°C. 

a) 10,2614 grammes de colle ont donné 1.2560 gramme d'extrait sec = 12,24 0/, 
b) 6,0506 » » » 0,7285 » » 12,04 » 
Moyenne de l'extrait sec — 12,14 °/5. > 
2, Dosage des cendres. 
a) 13,5337 grammes de colle — 1,6430 gramme d'extrait sec ont donné 0,0053 gramme de cendres — 0,32 0/0 
b) 14,5515 » NE: 7000 » » » 0,0057 » » == 0,3 É2% 
Moyenne des cendres — 0.315 °/, de l'extrait sec. 
3. Recherches des factices et résines. 


] 
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(0 b 
ERRRERES CARRE D à | net 
Poids de la dissolution employée. . . . + . + . . . sr grammes 3840276 dratitiel 
Extrait sec correspondant . . . . . + + + : «+ + : ILPLE: » 3,1597 $ 
Résidu sec du traitement alcoolique. . + + + . :+ + . 10629 "» 3,0446 ; 
Soit en ?/, de l’extratlisece: 1, Li HR LT CERTES 96,44 0/0 96,36 0/4 
Le résidu sec laisse en cendres calculées ?/, parties d'extrait 
A Fe Led 4 
sec pri Re Se tr ais CN Te CEE ETS 0,53 0 0,71 » 
D'où l'on calcule : substance dissoute dans lalcool L 
à SOS NAOM Ne at 6e je MRAENT RRSEPRRE 3,98 « 4,04 im 


4. Traitement par l'alcool à 95 ?/, pour séparation du solvant. 4 LME 

8o grammes de dissolution ont donné 9.2494 = 11,56 °/, de résidu séché à 1050 et 78,7 ce. d'une 
liqueur brune jaunâtre, à faible odeur de phénol, de poids spécifique — 0,888 à 22, presque insoluble 
dans l'eau, soluble dans un demi-volume d'alcool à 90 ?/,, soluble dans l’éther, le chloroforme, le sul- 
fure de carbone, les huiles grasses. Ce liquide dissout également l’iode. On en a fractionné 12,659 gr. 


qui ont donné : , 
Entre Go el 11009. :. . ,  extrémement peu, quelques gouttes seulement 


DMRTIO OU LB e ee 84 0/0 
0706 1000. pe 6 » 
Queues et perle .. . . . 10 » 


Le liquide distillé, traité par l'acide sullurique, se sulfoconjugue facilement, Avec l'acide nitrique 
fumant il donne des dérivés nitrés. Il s’oxyde par le permanganate ainsi que par le mélange chromique; 
il ne donne pas en solution sulfurique avec l'isatine la réaction de l’indophénine. Agité avec de l’eau il 
lui cède du phénol caractérisé par son dérivé tribromé,. 

On peut conclure de cet ensemble de caractères que le solvant employé pour préparer la colle n° 59 est 
un mélange d'hydrocarbures du goudron de houille, toluène, xylène et homologues supérieurs, conte- 
nant un peu de phénol, des traces seulement de benzène et peut-être d'hydrocarbures gras. 

Les 78,7 ce. de solvant trouvés dans notre essai correspondaient d'après leur poids spécifique à 
69,8856 gr. qui ajoutés aux 9,2494 gr. d'extrait sec n'indiquent qu'une perte de 0,865 gr. de solvant, 
soit à peine x ‘/, du poids de la dissolution. Résumé de la composition de la colle n° 59 : 

DOIVENT NS CURE 87,86 0/5. 
Extrait sec. 12,14 » contenant (/, parties, caoutchouc (+ résines) 99,66 0/y 
» » cendres » » 0,32 » 
CONCLUSIONS GÉNÉRALES 

1° Les colles n° 33 et 42 étaient vulcanisées ; les colles n°® 58 et 59 ne l’étaient pas (1). 

> Sauf dans la colle n° 42 qui contenait en surplus du noir de fumée, on n’a trouvé dans aucune 
des préparations examinées d’autres éléments minéraux que du soufre. “ | 

3° Aucun dés produits essayés ne contenait de factice ou de résine intentionnellement ajoutée. La perte 
constatée pour les n° 58 et 59 au traitement par la soude alcoolique peut être attribuée aux caractères 
naturels du caoutchouc employé, peut-être aussi à ‘une action du solvant sur la substance caoutchoutée 
Je reviendrai dans un travail ultérieur sur ce point. | 

4 Le solvant employé pour les n* 33-41-58 était de la benzine de pétrole, tandis que le n° 59 a été 
préparé avec une benzine lourde, débarrassée de benzène CSHS et contenant un peu de phénol. 

5° On peut conclure des faibles proportions de cendres laissées par les extraits secs des colles, 33, 58 
et 59 que le caoutchouc employé était d'excellente qualité. Ceci est surtout vrai pour le n° 59 qui n’a 
laissé que 0,32 °/, de cendres du poids du caoutchouc. 

6° En considération de ce que, pour des raisons théoriques, la colle vulcanisée n° 33 doit mieux ré- 
sister à toutes altérations, en raison de sa plus forte teneur en soufre libre, on lui a donné la préfé- 
rence sur la colle non vulcanisée n° 58. Le n° {2 qui contient des substances minérales et peu de soufre 
me paraît aussi devoir être rejeté pour des usages pharmaceutiques. #i 

7° Nous avons dit dans notre introduction que la manufacture de caoutchouc russo“américaine con- 
seillait d'appliquer dans tous les cas sur les surfaces à coller une. couche de la dissolution n° 59. La 
composition de cette dissolution justifie la pratique proposée. En effet, en raison de sa teneur en homo- 
logues de la benzine, de la présence du phénol, cette dissolution sèche moins vite que les autres etam- 
mollit les surfaces de caoutchouc sur lesquelles on l'äpplique, conditions favorables pour obtenir une 
meilleure adhérence. | 

8° Pour déterminer l'extrait sec d'une dissolution analogue au n° 59, il convient de traiter celle-ci 
comme je l'ai décrit plus haut par l’alcool à 05 ?/, et de sécher le coagulum obtenu, facile à réunir sans 
perte aucune en une galette plastique. En opérant ainsi la détermination de l'extrait sec demande beau- 
coup moins de temps que par évaporation directe et l’on évite en même temps l'influence sans doute 
fâcheuse sur le caoutchouc des portions les moins volatiles du solvant qui ne s’éliminent que par une 
chaleur assez forte et soutenue. 

9° Les conditions pour la réception des colles n° 33 et 59 ont été, d’après cela, formulées comme suit : 


(1) Voilà une conclusion absolument fausse. Un mélange de soufre et de limaille de fer ne constitue pas du 
sulfure de fer. Un mélange de caoutchouc et de soufre n’est vulcanisé qu'après avoir été chauffé pendant quel- 
que temps à des températures supérieures à 120°-130°, Le caoutchoue vuleanisé est pratiquement insoluble 
dans les hydrocarbures et tout à fait impropre à la préparation de colles ou dissolutions. 
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Colle n° 33. — Cette colle doit être de couleur gris brun, trouble, de consistance de pommade: elle 
doit sentir la benzine (de pétrole). On peut tolérer un faible dépôt au fond des récipients, 

La colle ne doit pas contenir moins de 17,9 à 18,5 ?/, d'extrait sec à ro5° et pas plus de 81,5 à 89,5 (}, 
de solvant. L'extrait sec doit donner à l'analyse 4 à 4,5 !/, de soufre, 0,60 à 0,66 °/, de cendre et 04,84 
à95,40 ?/, de caoutchouc {cendres déduites). > 

Le solvant doit être constitué par de la benzine (1) (de pétrole) el posséder, lorsqu'il est isolé sur 
8o grammes de dissolution par le procédé que j'ai indiqué, une densité de 0,735 à 0,383 à 92, Il doit 
distiller entre 5o et 45° en ne laissant qu'un résidu insignifiant à cette température. 

L'addition de résines ou de factices au caoutchouc employé ne peut être autorisée, 

La recherche de ces constituants doit être conduite d'après la méthode de Henriquès et le résidu du 
traitement de l'extrait sec par la soude alcoolique à 8 ?/, doit être recueilli sans emploi d'aucun filtre. 

Colle n° 59. — Cette colle doit être de couleur brune, presque transparente, de consistance analogue 
à la précédente ; elle doit sentir un peu le phénol. L’extrait sec ne doit pas représenter moins de : 1,50 
à 12,50 °/, et le solvant plus de 87,50 à 88,50 !/, du poids de la colle. 

L'extrait sec doit donner au moins 99,65 à 99,70 de caoutchouc pur et au plus 0,30 à 0,35 °/, de cendres. 

Le solvant doit être de la benzine lourde, consistant essentiellement en homologues du benzène, avec 
des traces seulement de ce dernier et un peu de phénol. La présence de très petites quantités d’autres 
composés, comme des hydrocarbures gras ou des acétones peut être tolérée. Le solvant isolé par ma 
méthode de 8o grammes de dissolution doit avoir un poids spécifique de 0,886 à 0,890 à 29°C. et dis- 
tiller entre 60 à r85° en ne laissant pas plus de 10 °/, de queues à cette dernière température. 

La présence de factices ou résines dans la dissolution ne peut Ôtre tolérée. Le résidu du traitement 
de l'extrait sec isolé d’après la méthode de Henriquès, après (railement à l'alcool à 8 ‘/, de soude caus- 
tique, ne doit pas dépasser 4,50 °/, à 105° C. 


Étude chimique du tissu caoutchouté connu sous le nom de « Batiste du 
Professeur Mosetig ». 


COMMUNICATION DU COMITÉ SUPÉRIEUR DE SANTÉ DU MINISTÈRE DE LA GUERRE DE RUSSIE 


Par le pharmacien major, R. Thal. 
(Chem. Ztq., 1898, p. 865). 


La batiste du professeur Mosetig est un tissu léger, jaune clair, caoutchouté d’un ou de deux côtés, 
spécialement préparé à usage de compresses et qui forme un des éléments du paquet individuel de 
pansement antiseptique de l’armée francaise. À la demande de l'inspecteur militaire principal, con- 
seiller privé de sa Majesté l'Empereur, j'ai analysé des échantillons de ce tissu caoutchouté d’un côté 
ou de deux côtés. Les essais auxquels je l’ai soumis ont été : 

1° Détermination d'humidité par dessication pendant r heure à r00-105°C. 

20 Dosage du rapport de la masse du caoutchouc sec /, du tissu, nombre de fils du tissu, en chaine eten 
trame par centimétre carré. de à 

On plonge un carré de batiste, de dimensions (4 werschok ? carrés) et poids connus dans 150 centi- 
mètres cubes de nitrobenzène bouillant ; après avoir éloigné la flamme, on malaxe le tissu dans le sol- 
vant avec une baguette de verre ; le caoutchouc se dissout presque instantanément. On sort le tissu, le 
lave 2 fois avec 25 centimètres cubes d'alcool à 95 ?/, et le sèche. L’échantillon débarrassé de caoutchouc 
est lavé à l'acide chlorhydrique étendu et chaud, rincé à l’eau jusqu'à disparition de la réaction du chlore, 
séché à nouveau, pesé et incinéré au creuset de platine pour détermination des cendres. Les cendres 
trouvées ont été comptées avec les matières minérales de l’enduit de caoutchouc; le résidu fixe de 
semblables tissus est en effet si minime qu’on peut le négliger. 

La nitrobenzine employée à l'extraction est portée ensuite pendant une demi-heure à l’ébullition,puis, 
après refroidissement, additionnée avec les 50 ceutimètres cubes d’alcool employés pour le lavage. Après 
2 jours de repos, on jette le précipité sur un filtre taré, séché à poids constant ; on lave à la benzine 
chaude, séche à poids constant et pèse. 

3° Détermination du soufré total dans la substance primitive et du soufre combiné dans la substance 
traitée par la soude alcoolique à 8 °/,. — On emploie pour chacun de ces essais 4 werschoks carrés et 
opère d’après les indications de Henriquès. | 

4° Dosage des cendres. — Par calcination directe de l'échantillon au creuset de platine. 

5° Dosage du chlore. — Par combustion de 4 werschoks carrés de tissu caoutchouté dans un mé- 
lange fondu de 2 parties de salpètre et r partie de soude calcinée — précipitation par l'argent. 

6° Recherche des factiées. — On fait bouillir pendant 4 heures au réfrigérant à reflux 4 werschoks 
carrés de tissu avec 100 centimètres cubes de soude alcoolique à 8 °/,. Le résidu est lavé à l’eau 
bouillante jusqu’à disparition de la réaction du chlore. On le sèche et y dose le soufre et les cendres. 
Chacun de ces dosages a été fait avec 4 werschoks carrés. Comme j'ai constaté que le traitement à la 
soude alcoolique diminue sensiblement le poids des tissus de coton, j'ai déterminé sur d'autres échan- 
tillons, débarrassés au préalable de caoutchouc par le traitement à la nitrobenzine, la perte de poids du 
tissu de base sous l'action de la soude alcoolique à 8 °/,. J’ai tenu compte de ce coefficient (13,59 °/, du 
tissu nu et sec) dans le calcul des résultats. 

7° Dosage du caoutchouc. — N'a pu être effectué que par différence, aucune méthode connue ne per- 
mettant de le réaliser directement. 


(1) C'est à tort que l'auteur désigne ce produit sous le nom de benzine, le commerce s'accordant à dénom- 
mer essences les pétroles légers bouillant avant 1000 et benzines de pétrole les fractions bouillant entre 100 el 
160-2500, 
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Enfin on a soumis, le tissu caoutchouté d'une part et le tissu débarrassé de caoutchoue par traitement 
à la nitrobenzine, à une série d’essais de résistance au dynamomètre de Schopper. Ces essais avaient 
pour objet principal la détermination de la méthode de vulcanisation employée. J'ai montré en effet, que 
l’ébullition avec la nitrobenzine différencie nettement un tissu caoutchouté vulcanisé par le soufre seul, 
en cuisson, d'avec un tissu vulcanisé par le chlorure de soufre, à froid. La fibre du second, subit, sous 
l’action de la nitrobenzine chaude un affaiblissement considérable, accompagné en général d'un jaunis- 
sement accentué du tissu. Ce fait paraît dù à l'acide chlorhydrique qui se produit, aux dépens du 
chlorure de soufre fixé dans le tissu, et qui attaque profondément, à la (empéralure où il prend nais- 
sance, la fibre végétale. 

Pour m'assurer que ni la température d'ébullition de la nitrobenzine, ni la présence éventuelle de 
soufre libre ne peuvent causer la dépréciation observée du tissu de base, j'ai fait les essais suivants : 

On a expérimenté sur les bandes d’un {issu de coton blanchi, dont la résistance initiale était connue. 
On a plongé des bandes dans de la nitrobenzine bouillante pendant 5 minutes. On en a traité d’autres 
pendant 3 minutes par de la nitrobenzine également portée à l’ébullition avec 0,005 et o,or !/, de chlo- 
rure de soufre ou 0,5 °/, de soufre. Les bandes ainsi traitées, lavées à la benzine, puis à l'alcool ont 
été essayées à l'appareil de Schopper. 

Nous observons que le chlorure de soufre, de même que le soufre, n’ont élé ajoutés au nitrobenzol 
bouillant qu’à l'instant même où l’on allait y plonger les bandes d'étoffe. Celles-ci avaient une largeur 
régulière de 15 millimètres sur 18 centimètres de long. Pour.obtenir de pareilles bandes avec le tissu 
caoutchouté, il est indispensable d'opérer par arrachement ; si l’on découpe aux ciseaux, on ne peut pas 
suivre exactement les fils d’où des résistances discordantes d’un essai à l’autre. 

Voici les résultats obtenus : 


Résistance à la rupture exprimée en kilogrammes 
on —— "©" "À 


Tissu trailé par la nitrobenzine bouillante 
Tissu neuf Le © 


Numéro 
de l'essai 


Sans addition |+ 0,005 ?/, S2C1?| + o,o1 2/, S?CI2 +50 S 

A0 PARENT EE 13,5 kilogr. 14,2 kilogr. 7, kilogr. 3,1 kilogr. 12,6 kilogr. 
Fran nee 12 0) 13,0 0D ma» 5e y 1367148 
GAP ILES A 19/9 20 19,2 00% 5,9 2,0 » 14,2 » 
TEEN Fe MERS À 12/02 12,000 6,280 2,0  » 10,33» 
HONTE HET 12,0 1 13,9 rw 5e 2355 te LS 
GENRES Poe 13,60 12065 DST SE 92 LOUE 
Tate NS M IMe UE 19:20 13 4e 7,0. » SO EN 14,3 . » 
C'ÉP T Le ao 13.60% 14,0 » (Ass; 2 500 12,8 » 
De ere TE 149 2 EP où: EN Ent: 2:27 tours 
10 LÉ SEE HSE > 13,0 » DATE 3,0. )» 11.5 y 

Ge rm + me pm, 

Moyennes . . . 13,3 kilogr. 13,0 kilogr. 6,1 kilogr. 2,7 kilogr. 12,7 kilogr. 


On voit que l’ébullition avec la nitrobenzine, même poursuivie durant 5 minutes, n’altère nullement 
le tissu de coton neuf ; tandis que la présence dans la nitrobenzine de 0,005 ou o,o1 ‘/, de chlorure de 
soufre diminue la résistance du coton, après 3 minutes seulement d’ébullition, de plus de moitié dans 
le 1°" cas, de près des 4/5 dans le second. L'action du soufre est à peine sensible dans les mêmes cir- 
constances. On a remarqué que les cotons traités par les bains au chlorure de soufre avaient pris une 
coloration jaune plus marquée dans le bain à o,or °/, S?CL que dans le bain faible. 

Résultats des analyses. — Tous les nombres donnés ci-dessous représentent des moyennes de deux 
dosages bien concordants. 

[. — BATISTE CAOUTCHOUTÉE D'UN SEUL COTÉ 
Ham EE 


. 0 ° ° . . « , . . + . . . . . . . . 0 3,04 0/0 

Poids du coton (tissé à 42 + 46 fils par centimètre carré. . . . . . .… . 63,58 » 
3 COLDINE CS 0 NS NN 0,30 0/6 | 

Soufre RE 0.03» Ve NP 0,33 » 


Matières minérales (constituées par du silicate de magnésie,avec traces d'oxyde 
derfereb-derchaux; par conséquent tal). 74 CON ER 8,03 » 
CrlorescomDine MAR UE dos De CU UT MO CD UT RE 0,18 » 


Total, e 0 0 . e ° . 0 . e . . . L e L e 73,16 0/0 


Après le traitement à la soude alcoolique, on a trouvé un résidu pesant 88,95 °/, de l'échantillon 
analysé, contenant 6,64 °/, (du poids primitif) de cendres et 0,30 °/, de soufre. 

La batiste non traitée donnait 6,74 ‘/, de matières fixes, 

On calcule d’après cela : 


Poids du résidu du traitement à la soude alcoolique . , . 88,95 0/, 


+ FOUTTONDTOR Ne 0e FN Mere MeV RES 0,03 » 
+ matières minérales dissoutes . . . . . 0,10 » 
+ PORN CR CNED OR 3,04 5» 
—- solubilité du textile coton . « . . , . , 8,50 » 


TOTAL ORNE RAS PRE PIE ÉEU 100,82 0/, 
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Si l’on admet, d'après Henriquès, que le caoutchouc para perd »,5 °/, de son poids par le traitement 
à la soude alcoolique, il convient d'ajouter encore au poids du caoutchouc déterminé par la différence 
100 — 75,16 /, Soit 24,84 /, encore 0,62 !/, de partie soluble. 

On peut conelure de là que la soude alcoolique n’a rien dissous de l'enduit de caoutchouc et que 
celui-ci devait être constitué par de la gomme d'excellente qualité. Si l'on 


; : a à : ; ‘alcule d’après les résultats 
ci-dessus qu'elle devait être la composition de cet enduit caoutchouté on trouve : 


SOHTONCOMDINÉ, A. 0. Re Ut 0,89 
DRRUIDTO Re PRE LORS SEP NE CNET ANRT Re 0,09 
Chlore combiné . . . : - ’ à 0,35 
Rd: - rie LT NE SENS Ge NE CR CRE 2h,06 
Caoutchouc. . . A: : di. 4,43 
CS 54 
IT. — BATISTE CAOUTCHOUTÉE DES DEUX COTÉS 
Humidité . ET RAT ETC RCE ER Ce NL OT RE RE 2,97 0/0 
Poids du coton (à 42 + 46 fils au centimètres carré) , : . . :... . , . 56,54 » 
% COMPINÉ 3 0,26 0/9 } 
Soutre | © Fi > 
ï ROCCO ENS RS . ROET Sr At en LEP ; L GABE 
Matières minérales, comme dans l'échantillon précédent . Er ; 13,97. » 
LS NS Sn RO CI SR At nat bee < 0,15 ) 
Lotal MUR NI ES: 0 ONE PNR 4,2 100/0 


Après le traitement à la soude alcoolique à 8 °/,, on a trouvéun résidu pesant 88,80 °/, dont 15,09 !/, 
de cendres et 0,26 °/, de soufre. 


La batiste caoutchoutée primitive donnait 15,11 °/, de cendres, d’où : 


Poids du résidu de traitement à la soude alcoolique . . . . . 88,80 0/5 
+ SOUL DrO RS AR el er UE 0,22 » 

_ matières minérales dissoutes . . . . , , 0,09 » 
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=. solubilité du textile coton . . , ... . . 7,96 » 
TORRES ET USED sois 99,94 U/o 


Additionnons comme précédemment les 2,5 °/, du caoutchouc calculé par la différence 100— 74,117}, 
= 25,89 /,. nous arrivons au total de 100,58 ?/,. 


Nous concluons que le caoutchouc employé pour enduire la batiste était de qualité fine, ne cédant à 


la soude alcoolique que des traces normales de substance et ne contenant dans tous les cas ni factice ni 
résine étrangère. 


On calcule, d’après ces résultats, la composition de l’enduit de caoutchouc ?/, parties : 


Soufre combiné . . . . . 


SN RE EL NT ME SE RE PE 0,04 

ER 5 Un D à Us doude 2. à Giro ue 0,94 
REP EN States nl. mir do) Le . 0,37 
ne ce son de Vaioer ie ont fe are 34,52 
Caoutchouc . . PR NUS CU RE Ne EE à 63,93 


Ci-dessous les résultats des essais de résistance effectués sur la batiste primitive et sur les bandes 
soumises à l’ébullition de 5 minutes dans la nitrobenzine : 


Résistance pour la bande de 15 m/m exprimée en kilogrammes 


Numéro Tissu primitif Après traitement à la nitrobenzine; 
de l'essai ER 
Caoutchouté Caoutchouté Caoutchouté Caoutchouté 
d'un côté des deux côtés d'un côté des deux côtés 


| 5,7 kilogrammes r, kilogrammes 3,3 kilogrammes 3,2 kilogrammes 
7 D L : D de 
2 ATV SITE TRES 6,5 » 5,7 » 3,2 » D) » 
. . 6. 29% 3 316 
d nds sc » 6,2 » 2 » 3,6 » 
nr ’ 79 » 6,8 » 2,9 » 3,2 » 
5 à SCENE 7,0 » 6,9 » 3.9 » 3,2 » 
RD ce, 10004 » m4 » 2,9 » 2,9 » 
7 : , sos, ) 6,0 » 3,2 » SD. » 
MER AQU 2 .; 6,2 » 6,4 » 3,3 2,5 » 
5} 60 STE NSP 5,0 » 6,0 » 3,8 » D » 
ct el 738 » 7,0 » 3,3 » .3,0 » 
Re en VU M We PR TS NE PTT ER RTE NE PRIS MONTRE TR BEC ETIENNE 
Movenne ns 50 D: …. -,03 kilogrammes 6,59 kilogrammes 3,25 kilogrammes 3,26 kilogrammes 
A 43 D 9 Le] ; D 


Ces essais montrent à l'évidence que la « batiste du professeur Mosetig » est un tissu caoutchouté et 
vulcanisé au chlorure de soufre. 


68e Livraison. — /e Série. — Mars 1899. î 


QT 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Analyse des matières colorantes naturelles et artificielles 


Par le Prof. À. G. Rota. 
(Chemiker-Zeitung, 1898, n° 44, p. 437). 


I. — Analyse des matières colorantes isolées. 


La nouvelle nomenclature des matières colorantes proposée par Witt, Nietzki et Armstrong présente, 
avant tout, un caractère scientifique, puisqu'elle est basée sur le FRERES qui existe entre la constitution 
et la couleur des pigments. Quoi qu'il en soit, il n’a pas été possible, jusqu'ici, d'étendre ces vues à 
l'étude analytique des matières colorantes naturelles ou artificielles. Les tableaux analytiques de 
Nietzki, Witt, et Weingärtner tendent — assez vaguement du reste — à différencier les couleuts 
d’après les chromogènes et les groupes salifiables qu'elles renferment. Quant à l'analyse des mélanges 
de couleurs, dont l'intérêt serait considérable au point de vue industriel, elle est à peine effleurée. 

La méthode que je propose aujourd'hui n’a pas la prétention de résoudre toutes les dilficultés d'un 
problème aussi complexe; elle permettra, cependant, je l'espère, d'en résoudre quelques-unes, et 
d’élucider quelques points laissés dans l'ombre par lés méthodes antérieures. 

Les résultats les plus nets de toutes mes recherches ont été obtenus en étudiant la façon dont se com- 
portent les matières colorantes sous l’action des réducteurs, et plus particulièrement vis-à-vis d’une 
solution de chlorure stanneux. Si l’on fait agir sur une matière Colorante en solution très diluée 
(1/10000) du chlorure stanneux, et si l'on chauffe le mélange jusqu'à commencement d’ébullition, on 
constate que ce réactif n’agit que sur certaines classes de substances. Si l’on considère, d'après 
Armstrong et Nietzki, les matières colorantes comme des dérivés quinoniques, On peut dire que le chlo- 
rure stanneux agit uniquement sur les colorants susceptibles d’être ramenés aux types mono et diimi- 
doquinones, tandis que son action est nulle sur les colorants dérivés des quinones possédant un groupe 
carboné bivalent à la place d’un atome d'oxygène dans la chaîne quinonique. 


vŸ 


Pour mieux éclaircir les faits, considérons lé groupement : 
Ge R 3240 
comme représentant une ortho ou para-quinone. Le chlorure stanneux ne réduira que les colorants 
susceptibles d’être ramenés au schéma suivant : 
OÜ—R—A7 ou —A7=hR— A7 


Oximidoquinone Diimidoquinone 


tels que les nitro, nitroso, azo, et quinonimides. Au contraire, il sera sans action sur lés dérivés de la 
forme : ë 


Oxycarboquinone Imidocarboquinone 


tels que les dérivés oxyquinoniques et les couleurs de la série du triphénylméthane, 

Considérons, maintenant, les solutions réduites par le chlorure stanneux. Nous constatons que cer- 
taines d’entre elles, additionnées de quelques gouttes de perchlorure de fer, ou bien agitées à l'air 
après neutralisation par la potasse caustique, ne changent pas, tandis que d’autres, au contraire, régé- 
nèrent la matière colorante primitive par oxydation. Les premières renferment des colorants nitro, 
nitrozo où azo, qui, par réduction, donnent des amines stables. Lés secondes renferment des dérivés 
quinonimidés qui, ramenés pär réduction à l'état de leucodérivés, se réoxÿdent facilement. 

Les colorants non réductibles se divisent eux-mêmes en deux groupes : oxycarboquinones et imido- 
carboquinones ou leurs dérivés substitués. A ce dernier groupe appartiennent la fuchsine, l’acridine, etc., 
qui, traitées à chaud par là potasse aqueuse, se décolorent ou se précipitent. Quant au premier groupe, 
il comprend des colorants à caractère acide, susceptibles de donner, avec les alcalis, des sels colorés, 
généralement très solubles dans l’eau. 

Les matières colorantes peuvent donc être divisées eu quatre classes, auxquelles appartiennent deux 
ou trois grandes familles de colorants à chromogènes semblables. La différenciation ultérieure des ma- 
tières colorantes ainsi classées repose sur la nature particulière des groupes salifiables qu’elles ren- 
ferment. Il resterait donc à déterminer si la matière colorante possède des groupes amido ou imido, des 
groupes carboxyle ou sulfo. Cette question sera traitée dans la seconde partie de mon exposé. 

A l'aide des tableaux A,B,C,D et E (pages 214 à 218), on peut ramener un colorant donné à une classe, 
puis à une famille, et, enfin, à un groupe de substances jouissant de propriétés analogues. Pour l’'identi= 
lier définitivement, on se reportera aux tableaux analytiques déjà publiés (!) qui indiquent, pour chaque 
couleur, ses propriétés physiques, chimiques et tinctoriales. Il faut noter, cependant, que ces tableaux 
ne renferment que quelques-unes des matières colorantes actuellement dans le commerce, et qu'ils 

(1) Juuvs Senvsrz : Tabellar. Uebersicht der künst. organ Farbstofre, 1897. —= Lenve-Sonvurz : Tabellar.. 
Uebersicht der künst. organ. Farbstoffe mit angef. Mustern. — Lerèvre : Traité des mat. color. — SISLEY- 
Lerèvre : Chimie des mat. color. — Hommes : Firberei, % 


ANALYSE DES MATIÈRES COLORANTES NATURELLES ET ARTIFICIELLES 211 


peuvent, par conséquent, conduire à des suppositions erronées. Dans les cas douteux, il faudra recourir 
à l'examen spectroscopique de la dissolution, principalement pour décomposer le colorant en ses cons- 
tituants plus simples. 

Pour l'identilication des différentes phtaléines, par exemple, il sera bon d'y déterminer l'élément 
halogéné. S'il s'agit simplement de rechercher le brome ou l’iode, il suffit de faire bouillir la solution 
du colorant avec de la poudre de zine et de la potasse caustique, puis, dans la liqueur filtrée incolore, 
acidifiée par l'acide acétique, de rechercher le brome ou l’iode par l’eau de chlore ou l'eau d'amidon, 
ou bien encore par la réaction du chloroforme. On peut encore calciner la substance avec de la chaux 
vive en poudre, reprendre le résidu par l'acide nitrique et rechercher dans la solution les divers élé- 
ments halogènes. 

La recherche du soufre (par exemple pour la différenciation des thiazines et des oxazines) peut 
être conduite de la façon suivante : On fond la substance avec du nitrate de potasse, on reprend la 
masse par l'eau, on filtre et l’on ajoute au liquide clair du chlorure de baryum. Dans le cas où le colo 
rant est réductible par le chlorure stanneux, 6n peut soumettre à divers essais le produit de sa trans- 
formation, après avoir séparé l'élain par l'hydrogène sulfuré. Ainsi, l'acide pierique donnera le tria- 
midophénol incolore qui, traité par le perchlorure de fer, se métamorphose en amidodiimidophénol bleu. 

Réduits par le chlorure stanneux, les colorants azoïques fournissent, par séparation du chromogène 
— Az = A7 —, au moins deux amines primaires, d'après l'équation : 
R — Az = Az — R' + 9H? — R — AzH? + K' — Az? 

Dans la plupart des cas, ces amines peuvent être séparées par l’éther. On commence par traiter par 
l'hydrogène sulfuré la solution réduite, afin de séparer l’étain, et la liqueur additionnée de potasse 
caustique est agitée avec de l’éther, qui dissout les amines non sulfonées. Quant aux amines sulfonées, 
elles restent dans la solution aqueuse. Ces dernières peuvent, d’ailleurs, être reconnues lorsqu'on les 
copuüle avec certains dérivés diazoïques qui forment avec elles des combinaisons azoïques caractéris- 
tiques. 


Ainsi, l’acide sulfanilique, obtenu par exemple en réduisant AZI 
l'orangé de naphtol, fournit un colorant tétrazoïque jaune lors- RS (2) 
qu'on le copule avec le chlorure de diazobenzidine. Dans les CH OH (8) 
mêmes conditions, l’acide naphtionique donne le rouge Congo. NSO (6) 


Enfin, quelques amines oxysulfonées, telles que : 

donne un colorant violet (noir diamine R(G), ete.) Comme l'amidogène AzH? provenant du groupe 
azoïque se trouve loujours en position para par rapport à un autre groupe amidé du radical intermé- 
diaire, on obtient une paradiamine qu’il est facile d'identifier comme telle par la réaction de la thiazine 
(traitement de la solution, débarrassée d'étain, par l'acide chlorhydrique et le chlorure de fer en pré- 
sence d'hydrogène sulfuré). 

On obtient encore une paradiamine avec tous les colorants qui contiennent, non pas le groupe 
amidé, mais deux groupes diazoïques (couleurs disazoïques), car les deux groupes azoïques se trouvent 
en position para dans le radical intermédiaire, et la paradiamine se forme aux dépens des deux 
atomes d'azote fixés à ee radical. 

Ainsi, par exemple, le Soudan IL (A.), traité par le chlorure stanneux, donne la réaction suivante : 


AZ —= Az — CH (1) AzH? (1) | OH (8) 

CC + AIS CE 2 CÉHSAZHE 2 CHIC 
Ag = Az — C'HS (OH) (4) AzH? (4) AzH? 

Si l’on a affaire à un colorant non amidé, cette réaction permet d'établir si l’on se trouve en pré- 
sence d’un dérivé monoazoïque ou disazoïque. I est également possible, par ce moyen, de déterminer 
si un groupe sulfo se trouve dans le radical intermédiaire ou dans l’un des radicaux latéraux, puis- 
qu'on obtient une thiazine qui, en présence de potasse caustique, est soluble dans l'éther lorsqu'elle 
n’est pas sulfonée, et qui reste dans la solution aqueuse si elle est sulfonée. 


Il. — Analyse des mélanges de matiéres colorantes. 


Si l'identification d’une matière colorante isolée est déjà loin d’être simple, les difficultés du pro- 
blème augmentent encore lorsqu'il s’agit d'analyser un mélange de colorants, À l'heure actuelle, il 
n'existe dans la littérature chimique aucune méthode générale permettant de résoudre ces difficultés ; 
tout au plus, possédons-nous quelques indications susceptibles, dans certains cas particuliers, d'orienter 
les recherches analytiques. 

Telles sont : l'examen microscopique du colorant réduit en poudre, la projection de la substance 
dans l'acide sulfurique concentré ou sur une feuille de papier à filtre mouillé, l'absorption, par 
capillarité, de la solution de matière colorante au moyen du papier buvard, ete. De toutes ces mé- 
thodes, les seules présentant un intérêt pratique sont celles qui peuvent conduire à une séparation 
des divers constituants et à leur identification ultérieure. C’est ce but que je me suis efforcé de pour- 
suivre, 

Tout d'abord, on soumettra le mélange aux différents essais que je viens d'énumérer et l’on recher- 
chera ensuite si les constituants de ce mélange peuvent être séparés par un traitement à l’eau ou à 
l'alcool, à froid ou à chaud. Mais c'est là un cas assez rare. Les moyens les mieux appropriés à ce genre 
de recherches, et que je vais décrire, sont l'emploi de l’éther et l'application du colorant sur un tissu, 
en particulier sur la laine. Il est curieux de noter que l’éther et la laine se comportent, vis-à-vis des 
matières colorantes, d’une façon très analogue, et que ces deux réactifs agissent sur les colorants libres, 
alors qu’ils sont sans action sur leurs sels. Il est done essentiel, tout d’abord, de mettre en liberté la 
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base colorante ou l'acide colorant, et de les soumettre ensuite à l’action de l’éther ou de la laïne. Dans 
le cas d'un colorant basique, la solulion aqueuse sera additionnée de potasse ou de soude caustique ; la 
base libre, mise ainsi en liberté, pourra être extraite à l’éther ou fixée sur laine. S'il s'agit, au con- 
traire, d’un colorant acide, l'acide colorant sera déplacé par un acide plus fort, puis extrait à l’éther ou 
lixé sur laine. : , 

Il faut, cependant, remarquer que tous les colorants solubles dans l'éther ne sont pas forcément fixés 
par la laine. Les rôles de ces deux agents sont bien distincts, et ils permettent précisément, dans cer- 
tains cas, de procéder à une séparation des constituants. Dans la méthode que je vais décrire, on 
procède done tout d’abord à l'essai par l’éther, et, seulement dans le cas où celui-ci donne un résultat 
négatif, aux autres essais basés sur l'emploi de la laine, du coton, etc. 


Séparation des matières colorantes par l’éther. 


Conformément aux indications précédentes, on procède d’abord à la séparation des bases colorantes 
et des acides colorants par l'éther. Les premiers se dissolvent dans l’éther lorsqu'on agite avec ce 
réactif leur solution aqueuse additionnée d'un alcali. Les acides, au contraire, restent sans altération 
dans le liquide aqueux Cette opération est conduite de la façon suivante : 

On ajoute à 100 centimètres cubes de la solution aqueuse du colorant r centimètre cube d’une 
lessive de potasse caustique à 20 °/,, et l’on agite avec 3 volumes d’éther. On répète cette opération 
jusqu'à ce que l’éther employé reste incolore, même après addition d'acide acétique. La solution 
aqueuse alcaline des colorants acides est acidiliée par l'acide acétique et mise à part pour un examen 
ultérieur. Quant à la solution éthérée qui contient les bases colorantes, on la lave avec un égal 
volume d'eau légèrement alcaline, puis on l’agite avec un tiers de son volume d'acide acétique à 5 !/,. 
On sépare le liquide acétique et on l’évapore au bain-marie : le résidu contient les colorants basiques. 

Dans certains cas, il arrive que, même après l'extraction par l’acide acétique, les colorants restent 
dissous dans l’éther, qu'il faut alors évaporer au bain-marie. En présence de potasse caustique, un très 
petit nombre de colorants acides [ou plutôt neutres) se dissolvent dans l’éther en même temps que les 
colorants basiques. Tels sont : le jaune de quinoléine, le bleu d’indophénol soluble à l'aleool, les divers 
Soudans, etc. Tous ces colorants sont insolubles dans l’eau et solubles dans l'alcool : en solution acide 
ils se dissolvent dans l’éther el ne sont pas reprécipités par l’eau ou les acides étendus. 

Dans l'extraction des colorants basiques par l’éther, le choix de l’alcali à employer n'est pas indif- 
férent. Toutes les bases sont mises en liberté par la potasse caustique ; mais elles ne le sont pas toutes 
par d’autres alcalis, comme l’ammoniaque, par exemple. D'autre part, certaines bases sont extraites 
directement par l'éther de leurs solutions aqueuses. Ce fait s'explique aisément, si l’on remarque que 
les différentes bases colorantes sont unies aux acides avec une énergie plus ou moins grande, et que 
leur mise en liberté exige, par conséquent, l'emploi de bases plus ou moins puissantes. Les safranines, 
par exemple, qui sont des bases puissantes, exigent l’emploi de potasse caustique, alors qu'au contraire 
les fuchsines sont facilement déplacées par l'ammoniaque. Pour d’autres bases encore plus faibles, 
comme les indukires, les oxyazines et les acridines, il suffit même d'employer l'ammoniaque très 
diluée. Enfin, d'autres bases encore, telles que la chrysoïdine, le brun Bismarek, la rhodamine S By), 
le bleu Victoria. ete., sont déjà dissociées en solution aqueuse étendue, en sorte que l’éther absorbe 
directement la base, tandis que l’acide reste inaltéré dans la liqueur. 

Il y a donc là un moyen tout indiqué de séparer les uns des autres plusieurs colorants basiques. On 
commencera par agiter la solution aqueuse avec de l’éther, puis avec de l’ammoniaque à : ‘/,, ensuite 
avec de l’ammoniaque concentrée et finalement avec une lessive de potasse caustique à 20 !/,. 

La séparation ultérieure des bases colorantes susceptibles d’être extraites dans des conditions ana- 
loôgues est basée sur leur solubilité variable dans l’eau et dans l’éther. Si l’on agite la solution éthérée 
avec son propre volume d’eau, quelques-unes de ces bases passent dans la solution aqueuse, tandis 
que d’autres, moins solubles ou complètement insolubles, restent en solution dans l’éther. Cette mé- 
thode permettra, par exemple, de séparer très exactement le jaune d’acridine d’un autre colorant qui 
lui est très analogue : la phosphine. | 

Les bases colorantes qui restent encore dissoutes dans l’éther après le traitement indiqué ci-dessus 
peuvent être séparées les unes des autres par l'acide acétique à 5 ‘/,. Quelques-unes de ces bases se 
combinent, en effet, à cet acide, alors que sur d’autres son action est nulle. 

En ce qui concerne les colorants acides, qui ne sont pas extraits de la solution alcaline par l’éther, 
on peut les séparer par des méthodes analogues à celles que je viens de décrire pour les colorants ba- 
siques. Lorsqu'on acidifie leur solution aqueuse et neutre par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfu- 
rique, et qu'on agite le mélange avec de l’éther, quelques-uns de ces colorants passent en solution dans 
l’éther ; d'autres restent dans la solution aqueuse. Dans ces conditions, il est intéressant de noter que 
les dérivés non sulfonés sont solubles dans l’éther, tandis que la plupart des dérivés sulfonés sont 
insolubles dans le même véhicule. D'ailleurs, parmi ces acides sulfonés, il en est qui sont partiellement 
solubles à l’éther. Tels sont : la roccelline, le ponceau G (Bd), le rouge-orseille G, le noir pour laine, 
l’azoflavine, etc. Pour arriver, dans cette direction, à une séparation plus complète, j'ai cherché à rem- 
placer les acides minéraux par un acide organique, et en particulier par l'acide acétique à x ?/,. J'ai 
trouvé que, dans ces conditions, seuls les acides non sulfonés peuvent être extraits par l’éther, tandis 
que les acides sulfonés restent sans altération dans le liquide aqueux. Et ceci s'explique aisément par 
le fait que l'acide acétique à 1 °/, ne peut déplacer de leurs combinaisons salines que les acides très 
faibles, non sulfonés. 

Ces extractions successives à l’éther permettent donc de séparer et de classer les colorants acides en 
trois groupes : 


1° Colorants acides solubles à l’éther en présence d'acide acétique à 1 0/,; 
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2° Colorants acides solubles à l’éther en présence d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique ; 

39 Colorants acides insolubles dans l’éther. h 

On peut alors, par ce moyen, séparer les unes des autres : l’érythrosine (B) de la roccelline et du 
Bordeaux B (A), le jaune direct (A) du brun Congo R (A) et du rouge Congo (Ai. 

Si le mélange est exclusivement formé de colorants acides, on peut encore distinguer un quatrième 
groupe de colorants, doués de caractères acides très peu marqués, tels que le Soudan I (A), l’orseille 
et le Soudan G (A), qui peuvent être extraits directement par l’éther de leurs solutions aqueuses. Dans 
ces conditions, il sera donc possible de séparer les uns des autres : le Soudan G (A) du jaune Victoria, 
et l'orseille de l’éosine. On pourra même, comme dans le cas des colorants basiques, laver à l’eau la 
solution éthérée, et procéder à une nouvelle séparalion des acides colorants dissous dans ce réactif. 
Comme exemple, je citerai la séparation de l’acide picrique d’avec le jaune Martius (le dinitronaphtol 
libre est très peu soluble dans l'eau), et celle du noir diamant d'avec l'orangé de naphtol. Enfin, dans 
ce cas, on pourra encore séparer quelques colorants par l'emploi d'ammoniaque diluée, en utilisant la 
vitesse variable suivant laquelle ils se combinent à cette base. 


Séparation des colorants au moyen de la laine. 


. Si la séparation des colorants au moyen de l’éther, par les méthodes qne je viens d'indiquer, est 
inapplicable, on a recours à la laine. Cette fibre fixe, en bain neutre ou légèrement alcalin, tous les 
colorants basiques. IL y a là un moyen très sûr de séparer les colorants basiques d'avec les colorants 
acides, ces derniers restant en solution. On procèdera de la manière suivante : 

On prépare une solution aqueuse très diluée (1 : rooo) du colorant, on la rend légèrement alcaline 
par l’ammoniaque (4 à 5 gouttes d’ammoniaque pour 100 centimètres cubes de solution), on y plonge 
un écheveau de laine et l’on porte à l’ébullition pendant 3 à 5 minutes. On recommence avec un 
second écheveau, puis avec un troisième, jusqu'à ce que la laine ne se colore plus, en ayant soin de 
maintenir le bain toujours nettement alcalin. Dans ces conditions, tous les colorants basiques sont 
fixés par la laine, et les colorants acides restent dans la solution aqueuse. 

La laine ainsi teinte est lavée à l’eau ammoniacale bouillante, puis à l’eau pure, el enfin épuisée par 
l'acide acétique à 5 °/, bouillant. La solution acétique est alors évaporée au bain-marie et laisse 
comme résidu le mélange des colorants basiques. Cette première séparation une fois effectuée, on peut 
alors procéder à l’analyse ultérieure de chacune des deux fractions. 

Les colorants basiques n’ont pas tous la même affinité pour la [fibre de] laine ; quelques-uns se 
fixent très facilement, d’autres moins facilement. Cette différence est encore accentuée si l’on fait 
varier convenablement l’alcalinité du bain et sa concentration en colorant. Par ce moyen, on pourra 
done effectuer un véritable fractionnement qui fournira un certain nombre d’écheveaux teintés diffé- 
remment. De chacun de ces écheveaux, on extraira la couleur par le procédé que j'ai indiqué plus 
haut, et sur les nouveaux colorants ainsi isolés, on procédera à de nouveaux fractionnements. 

De même, les différents colorants fixés sur un seul et même écheveau de laine ne seront pas extraits 
avec la même facilité par l'acide acétique, aussi bien à cause de leur affinité plus ou moins grande pour 
la fibre qu’en raison de la solubilité variable de leurs acétates dans l’eau Je me borne à indiquer ce 
nouveau mode de fractionnement. 

En ce qui concerne les colorants acides, on peut les diviser en deux groupes au point de vue de leur 
action sur la laine, suivant qu'ils se fixent directement ou indirectement sur cette fibre. La séparation 
peut être effectuée d’après la méthode suivante : 

On prépare une solution du colorant titrant environ 0,1 °/,; on l’acidule par l'acide chlorhydrique 
(3 à 4 gouttes d'acide concentré par ro0o centimètres cubes de solution), on la porte à l’ébullition et l’on 
y plonge un écheveau de laine que l'on maintient pendant 5 à 5 minutes. On recommence l'opération 
avec un deuxième écheveau, et au besoin avec un troisième, jusqu'à ce que le liquide n’aban- 
donne plus de colorant à la fibre. Tous les colorants directs se trouvent ainsi fixés sur la laine; 
les colorants indirects restent en solution. Les écheveaux teints sont lavés à l'acide chlorhydrique 
dilué et à l’eau pure; puis on en extrait les colorants par un épuisement à l'ammoniaque à 5 ‘/,. La 
liqueur ammoniacale est neutralisée par ébullition ; les colorants directs restent dissous dans la liqueur 
neutre. 

Dans cette opération, quelques colorants indirects peuvent être, cependant, fixés en très petite 
quantité par la fibre. Il est donc préférable de recommencer le traitement sur le mélange de matières 
colorantes déjà isolé. 

Ce procédé permet de séparer les unes des autres les couleurs suivantes : 


Directes Bordeaux B (A) \ EÉcarlale de Biebrich Jaune acide (A). 
Indirectes Enocyanine { Cochenille { Safran. 


Les colorants directs possèdent, d’ailleurs, pour la laine une affinité extrèmement variable, en sorte 
que quelques-uns d’entre eux pourront être très facilement extraits du bain, alors que d’autres ne 
pourront l'être qu'après un temps beaucoup plus long. D’autres part, nous avons des colorants forte- 
ment acides (en particulier les dérivés oxysulfonés), qui ne se fixent qu'en bain fortement chlorhy- 
drique ; d’autres, beaucoup moins acides (comme les phtaléines), qui se fixeront simplement en bain 
acétique ; et d’autres, enfin, comme la gallocyanine, la muscarine et l’orseille, qui présentent à la fois 
un caractère acide et basique, et qui se fixeront en bain neutre. Tous ces caractères correspondent à un 
système de fractionnement qu'il serait superflu de détailler. 

Si, par exemple, on commence par travailler la laine en bain neutre, on pourra séparer les uns des 
autres les colorants suivants : 

Fivés en bain neutre  ( Violct-alcali (B) ( Violet acide 4BN { Orseille. 
lixés en bain acide { Ponceau 6RB (A { Coccine nouvelle (A) {© Bordeaux B (M). 
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Si, au contraire, on opère en bain fortement chlorhydrique (1 centimètre cube d'acide chlorhydrique 
pour 200 centimètres cubes de solution), on peut séparer les colorants suivants : 
Fixvés en bain fortement acide  ( Bordeaux $ (A) Bordeaux B (A), 
Fixés en bain faiblement acide (| Orangé G (A) Orangé de méthyle. 


Dans chaque cas, la laine teinte sera lavée à l’eau fortement ou faiblement acide, puis à l’eau pure, 


et, enfin, à l’'ammoniaque diluée et bouillante pour redissoudre les colorants fixés. Comme dans le cas 
des colorants basiques, cette redissolution eést plus où moins facile suivant les substances ; et l’on 
utilisera cette différence de solubilité pour fractionner de nouveau le mélange. 

Emploi d'autres réactifs. 

Il peut arriver que les différents colorants d’un mélange ne puissent êlre séparés ni par l’éther, ni 
par la laine ; on aura alors recours au coton. Le coton est susceptible de fixer certains colorants directs 
pour laine, mais non pas tous. 

Parmi les colorants directs pour coton, je citerai la pyronine, la rhodamine (qui ne se fixe qu’en 
partie) et la thioflavine, qui sont des colorants basiques ; la cureumine, la bixine, la carthamine, les 
tétrazoïques et le thiazol, qui sont des colorants à fonetion acide. 

Pour séparer les colorants directs des colorants indirects, on emploie le coton dégraissé, que l'on 
travaille en bain neutre ou légèrement alcalin (bain de savon) ; l'immersion: est maintenue pendant 
ro minutes à la température de l’ébullition. Finalement, le coton est lavé à l’eau bouillante. 

Ce procédé permet, par exemple, de séparer les uns des autres les colorants suivants : 


Directs pour coton ( Jaune de carbazol (B) Jaune pour coton R (B). 
Indirects pour coton { Jaune diamant R (By) Phloxine B (B). 


Dans ce cas encore, les différents colorants ne se fixeront pas avec la même facilité, surtout si l'on 
fait varier la concentration et la réaction du bain. En bain légèrement chlorhydrique, on peut facile 
ment séparer l’un de l’autre deux colorants directs tels que : 

Se fixe facilement \ Congo brillant (A). 
Se fixe difficilement. À Jaune brillant (A). 


Enfin, si l'on ne peut employer ni l’éther, ni la laine, ni le coton, il faut avoir recours à certains 
solvants, tels que l'éther de pétrole, l'alcool amylique, le chloroforme, ete, Au point de vue du mode 
opératoire, la marche peut être calquée sur celle que j'ai décrite à propos de l’éther. Avec l'éther de 
pétrole on pourra, par exemple, séparer l’éosine du jaune Martius. 

Il est bien entendu que les méthodes décrites dans cet exposé ne sauraient conduire à une séparation 
complète de tous les colorants connus. Je ne leur accorde d’autre pouvoir que celui d'orienter le sens 
des recherches. La méthode générale que je viens d'indiquer est résumée, avec exemples à l'appui, dans 
les tableaux A, B, C, D, E ci-après. 


TABLEAU A 


CLASSIFICATION DES COLORANTS ORGANIQUES 


La solution aqueuse ou alcoolique du colorant est traitée par l’aeide chlorhydrique, 
puis par le chlôrure d’étain (1) 
RÉ OT nn 4 0 ESS ee e—— 


La coloration ne change pas plus qu’avee 
l'acide chlorhydrique seul : 


La solution se décolore complètement : 


Colorants réductibles (2) Colorants non réductibles 

La solution décolorée par SnCl2 + HCI est additionnée 

de perchlorure de fer, ou agitée à l'air après neutra- 
lisation par la potasse ou l'acétate de soude, 


Une portion du liquide primitif est traitée par la 
potasse caustique à 20 °/, et chauffée si nécessaire. 


A —— SR = Te 
LES ET é ! La coloration primitive I y a décoloratio Pas d écipité ; la colo- 
décol sh k p y à décoloration ou as de précipité ; la colo 
La écoloration per siste réapparaît précipitation ration augmente d'intensité 
AR Sr ; D NL ES a PU Colorants imidocarbo Colorants oxy carbo 
Colorants non réoxydables! .Colorants réoxydables quinoniques | quinoniques 
Ciasse I Crasse Il Casse II Casse IV 


Colorants non amidés du 
diphénylméthane,  colo- 
Auramine, acridine, quino-|  lants oxycétoniques (com- 
line et colorants du thio- prenant 18 majeure partie 
Dénsne des colorants organiques 
naturels). 


| À Amido dérivés du di et du 
Colorants nitroso, nitro et triphénylméthane 
azo, y compris les azoxy 


et hydrazo. 


Colorants indogènes et 
quinonimidés 


(1) On dilue la solution aqueuse ou alcoolique du colorant, de manière à l’amener au titre 1/10000. On en 
prélève 5 centimètres cubes, que l’on additione de 4 à 5 gouttes d'acide chlorhydrique concentré et de A 
à 5 gouttes d’une solution de chlorure stanneux à 10 °/,, On agite et l’on chauffe doucement jusqu’à l’ébulli- 


tion. Si la solution ne se décolore pas, on peut l’étendre encoré davantage, ou bien l'additionner d’une plus 


forte proportion de chlorure stanneux. 
(2) Il est à noter que certaines indulines se décolorent très difficilement et ne donnent jamais une solution 
parfaitement incolore. 
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Sur les méthodes d'analyse de lammoniaque du commerce. 


Par MM. A. Lunge et W. Heîter. 


(Die Chemnische Industrie, 1898, p. 2). 


On a publié, dans ces derniers temps, un certain nombre de travaux ayant pour objet l'analyse 
de l’ammoniaque liquide. 

Lange et Hertz (!) recueillent lammoniaque dans un récipient ouvert, tandis que Bunte el Eitner (?) 
de même que Urban (*) mettent la bonbonne en communication directe avec un vase clos el remplis- 
sent celui-ei sous pression. Les méthodes au vase clos auraient l'avantage d'éviter l'erreur résultant de 
l'évaporation pendant le prélèvement de l'échantillon, 

Nous nous proposons de passer en revue ces différents procédés. 

Qu'il nous soit permis de rappeler brièvement la méthode de Bunte-Eilner. Dans une pipelle en 
verre, munie d'un robinet à chaque extrémité, on fait passer l'ammoniaque directement de la bonbonne, 
et l’on pèse. On place la pipette verticalement et on la relie à trois tubes d'absorption remplis. de po- 
tasse solide et dont le poids a été exactement déterminé. On ouvre alors le robinet supérieur de la pi- 
pelte, de telle manière que l’ammoniaque gazeuse traverse lentement les tubes à potasse. Après 

évaporation de l’ammoniaque liquéfiée, on place la pipette, en lui donnant une position horizontale, 
dans une étuve à air, que l'on chauîle graduellement à 70-80° ; en même temps on fait passer à travers 
l'appareil, pendant quelque temps, un courant d'air sec et privé d'acide carbonique. 

S il est vrai que cette méthode donne des résultats exacts, on devra retrouver, dans la pipette ou 
dans les tubes d'absorption les impuretés qui accompagnent l’'ammoniaque : eau, pyridine, naphtaline, 
alcool éthylique, acétonitrile, benzol. Mais, en réalité, il n’en est pas ainsi ; tous ces produits sont vola- 
tils à la température de 70-80°, ils sont entrainés par le courant gezeux et on ne les retrouve qu’en mi- 
nime quantité dans les appareils d'absorption. Il est done évident que la méthode en question ne donne 
pas des résultats exacts. 

Il est certain qu'Urban a amélioré le procédé Bunte-Eitner en ce que, laissant de côté les tubes d'ab- 
sorption, il pèse le résidu de l’évaporation, après avoir chauffé seulement à 5300. Il est vrai qu'une 
certaine quantité d’ammoniaque reste dissoute dans le résidu, mais l'erreur qui en résulte est tellement 
minime qu’elle peut être négligée. 

Pour comparer la méthode d'Urban avec celle de Lange et Hertz, nous avons préparé différents mé- 
langes dont la composition nous était parfaitement connue. Ces mélanges ont été faits avec de l'ammo- 
niaque pure (à 0,2 ?/, de résidu) et du benzol, de l'alcool, de la pyridine, de l'eau et des résidus prove- 
nant de différents échantillons d’ammoniaques. 

Voici les résultats obtenus. 


Trouvé d’après En ©}, 
Nature de l’impureté Coleulé MAT ah Retail di Li dec et br nono) «Maydhbe 
1 Lange 3 Lang 
Urban Hire Urban et Hertz 

CRE ee 1,9 0,99 1,7 66 113 — 

» ee 10 rs: 0,7 deb) 5o 100 — 

» RM PR EUNRS 01, 1,5 F14 1.5 75 100 — 

» AC NS CPR 1,5 0,77 1,0 )I 67 — 

=. PL: HET ie RC IE 7 ESS 1, 0,70 1,0 d: 67 — 

Pyridine DES not 4 1,0 0,69 1,2 65 120 — 

J'onmaodtiafds +: 1,0 0,70 JE 70 110 DE 

fa sets tirer ii Qi A 1,1 O,91I 1,2 03 100 7 

FN er ER 1,0 0,80 1,6 En 160 = 

» à doit 1,0 0,79 1,0 79 180 —- 

Alcool et acétonitrile . . , . 1,0 0,79 1, 7 150 — 

Alcoo! et benzol. . . . . 124 0,7 :,4 O1 108 — 

Benzol et pyridine . . . . 1,0 0,00 0,9 80 90 — 

» ARRETE 1,0 0,66 1,1 66 110 — 
RS et ni 0. rs 1,0 0,94 1,1 54 L10 82,0 
» 1 dia 1,7 1,41 1,0 85 112 979 
A 0 ue on ‘: 1,3 0,74 1, 67 136 101,9 
» SR Ts sun A 2, 1,94 2,8 70 127 99,9 
» ce du roi Cd oi NS dal 2:7 2,04 Sy. 76 119 93,9 
ni (211 TANT CAES 1,0 0,80 3 80 130 105,0 
Re 2 1,7 139 2,2 78 130 104,0 

Mens de tous les échantil- 
JON, — ee — 72 120 96,0 

Moyenne des - derniers échan - y ; 
te — sue — n3 123 95,0 


(1) Zeitschr. f. angeic. Chem., 1897, p. 224. 
(2) Journ. f. Gasbel. und Wasservers., 1897, p. 17 
(3) Chem. Ztg., 1897, p. 720 et Moniteur rite 1598, p. 68. 
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Comme on voit, aucune des deux méthodes en question ne donne des résultats rigoureusement exacts ; 
la méthode d'Urban fournit des chiffres trop faibles, tandis que, dans la méthode de Lange et Hertz, ces 
chiffres sont trop forts. Comme il ne peut y avoir de perte d’ammoniaque lors du prélèvement de 
l'échantillon, on doit admettre qu’une partie des impuretés à été mécaniquement entrainée par le gaz 
ammoniac, La quantité de ces impuretés entrainées varie fortement d'un échantillon à un autre, elle 
dépend de la nature des corps en présence. Le benzol et la pyridine sont le plus aisément entraînés, tandis 
que l'alcool et l’eau ne le sont que difficilement ; parmi les mélanges, c’est celui composé de parties 
égales d'alcool et de pyridine qui est entrainé le plus diffieilement. 

Ces considérations permettent d'expliquer pourquoi il arrive parfois que le procédé Lange-Hertz donne 
des résultats parfaitement exacts. Nous dirons aussi un mot de la méthode suivie en Amérique et en 
Australie pour l'examen de l'ammoniaque du commerce. On exige, dans ces pays, que l’ammoniaque, 
transvasée de la bonbonne dans un vase ouvert, ait un point d'ébullition de 35°,7C. ; un point d ébulli- 
tion plus haut dénotera un produit moins pur. Mais nous avons constaté que ce procédé est très aléa- 
toire et qu'il ne permet pas même de distinguer un produit à o,r °/, d'impuretés d'un produit à r,o °/,. 

Toutes les méthodes donc, qui ont été préconisées jusqu'ici pour l'analyse de l'ammoniaque du com- 
merce, sont entachées de graves erreurs et ne peuvent être employées lorsqu'il s'agit de déterminations 
scientifiquement exactes. | 

Mais est-il bien nécessaire de faire, pour les besoins de l'industrie, des déterminations absolument 
exactes ? L'’ammoniaque liquéfiée est presqu'exclusivement employée pour les machines à glace et il est 
évident que son action réfrigérante sera d'autant plus considérable qu'elle sera plus pure, mais, d'un 
autre côté nous ne croyons pas que de petites quantités d'impuretés puisent exercer une action défa- 
vorable. Il n’est pas bien indispensable de savoir si une ammoniaque donnée renferme : ‘/, ou bien 
1,2 2/, d'impuretés, cependant nous nous hâtons d'ajouter que ces impuretés ne devront pas dépasser 
une limite maximum, qui variera d'un cas à l’autre, suivant les besoins du consommateur. Or, pour 
constater la quantité de ces impuretés. laquelle des deux méthodes en question faut-il prescrire ? L'une 
donne des résultats trop forts, l’autre trop faibles, mais la moyenne des deux se rapproche le plus sou- 
vent de la vérité, comme on peut le voir par le tableau inséré plus haut. 

Le procédé Lange-Hertz est très facile à exécuter, et nous n’hésitons pas à le recommander, quoiïqu'en 
dise Urban, jusqu'à ce que l’on soit parvenu à trouver une méthode rigoureusement exacte. 


De l'emploi du peroxyde de sodium dans l'analyse quantitative. 
Par M. C. Glaser. 


(Journ. Amner. Chem. Soc., 1898, p. 130). 


W. Hempel (Ztschrf. anorg. Chem., 1892, 8, 193-194) et J. Clark (Journ. Chem. Soc., 1893, 1079) ont, 
les premiers, proposé l'emploi du peroxyde de sodium dans l'analyse quantitative. Hempel se servait de 
ce réactif pour l'oxydation du chrome, du manganèse, du tungstène et de l’étain ; il mentionne aussi 
que le soufre se trouve complètement oxydé à l'état d’anhydride sulfurique. Il recommande, de plus, le 
peroxyde de sodium pour l’attaque de la blende et de la galène. 

J. Clark le conseille pour la détermination du soufre, de l’arsenic et du chrome, ainsi que pour la 
séparation du manganèse d'avec le zine, le cobalt et le nickel. Il indique (1bid., 63, 1079) que l’action 
du peroxyde de sodium sur le coke et la houille est trop violente pour qu'on puisse l’utiliser en ana- 
lyse. T. Spüller et S. Kalman (Chem. Zeitung., 17, 18) l'ont employé pour le ferro-chrome, l'acier 
chromé, le fer chromé et aussi pour les minerais d’or désignés sous le nom de « sulphurets ». — Poleck 
(Chem. Zeitung., 48, 103) et J. Tafel (Bcr. Ber., 27, 816) l'ont essayé avec les matières organiques. 

En 2894, M. Hæœhmel et C. Glaser ont fait paraître un travail (Arch. Pharm., 282, 222) (Chem. 
Leitungy , 48, 1/48) sur la détermination du soufre dans les pyrites. O0. Kassner (Arch. Pharm., 232, 596) 
indique que le fer se trouve précipité par le peroxyde de sodium à l’ètat d’hydrate sans qu’il y ait for- 
mation d'acide ferrique ; au contraire, d'après lui, les solutions de cet acide sont réduites par le peroxyde 
de sodium. Il donne également des renseignements détaillés concernant la séparation du chrome et du 
manganèse et sur la décomposition, à l’aide du réactif en question, des sulfures d’antimoine, d'étain et 
d'arsenic fraîchement précipités. En 1895, L. Archbutt (Analyst., 20) a publié des analyses de peroxyde 
de sodium, et a démontré que le produit commercial contient presque r/» °/, d'oxyde de fer et d’alumine 
réunis. Alb. Edinger (Z{schrift anal. Chem., 84, 362) donne le résultat de ses expériences sur la dé- 
termination du soufre et du chlore dans les composés organiques et inorganiques. M. C. Schuyler 
(Chem. Ztg., 20, 1896) propose l'emploi du peroxyde de sodium dans l'analyse des sels mercuriques, 
grâce aux propriétés réductrices de ce réactif, dont l’action va jusqu’à la mise en liberté du mercure à 
l'état métallique. En 1897, S. W. Parr publie une note (Journ. Chem. Soc., 19, 341) sur l'avantage 
que présente le peroxyde de sodium comme réactif du troisième groupe dans l'analyse qualitative, et 
passe en revue les publications dont nous venons de parler, en laissant de côté ce qui a trait aux déter- 
minations quantitatives. 5 

Le Chemiker Zeitung., 24, n° 6, contient une deuxième note de M. Glaser, dans laquelle il suggère 
quelques modifications avantageuses dans le procédé habituel de détermination du soufre dans les 
pyrites, grâce à l'emploi du peroxyde de sodium, et, plus tard (Ibid., 24, n° 69), il se sert encore de ce 
produit pour séparer le fer d'avec l’alumine dans les phosphates et autres matières minérales. 

Il y a lieu de dire ici que le peroxyde de sodium, livré par le commerce comme « chimiquement pur », 
a toujours été trouvé par M. C. Glaser complètement exempt d'oxyde de fer et d'alumine, tout au moins 
pour fous les échantillons qu’il a eu l’occasion d'examiner. Il paraît donc probable que le peroxyde 
analysé par Archbutt n'était qu'un produit brut. | 
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M. Glaser ne peut pas confirmer l'avis de 0. Kannor. Le fer ne se trouve pas oxydé par le peroxyde 
de sodium à l'état d'acide ferrique. Si le réactif en question est ajouté à la solution d’un sel de fer, 
sans que l’on prenne la précaution de maintenir cette solution à une (empérature suffisamment basse, 
il peut se produire de l'acide ferrique ; mais si l’on opère à une température convenable, un excès 
suffisant de peroxyde ne fournit qu'une solution parfaitement limpide, ainsi que l’auteur l'a indiqué 
(Chem. Ztg., 24, n° 69). 

M. Glaser tient à réfnter tout spécialement ce que J. Clark dit au sujet de l’action violente du per- 
oxyde de sodium sur le coke ou sur la houille, action qui serait trop énergique pour permettre 
l'emploi de ce réactif en analyse. Au contraire, le peroxyde de sodium a été employé par l’auteur dans 
un très grand nombre de cas pour la détermination du soufre dans les cokes, les houilles, les 
asphaltes, etc., et cela, toujours avec un plein succès. 

Voici le procédé à employer : | 

La matière à analyser est placée dans un creuset de nickel ou d'argent de contenance suffisante et 
recouverte de 4 fois son poids environ de carbonate de soude. A la partie supérieure on ajoute un mor- 
ceau de peroxyde de sodium pesant le double de la matière employée. 

Le creuset est ensuite promené lentement et avec précaution au-dessus d’une petite flamme jusqu’à 
ce que tout dégagement de gaz ait cessé et que la matière se trouve à l’état semi-fluide. Sur le produit 
de la fusion, on ajoute peu à peu, à l’aide d’une spatule de platine ou de porcelaine, de petites quantités 
de peroxyde de sodium réduit en poudre, en attendant, pour faire une nouvelle addition, que la réaction 
soit terminée. On continue ainsi jusqu'à ce que tout le carbone soit brûlé ; à ce moment, on chauffe 
plus fort pour obtenir la fusion complète. En général, il est même inutile de chauffer, la chaleur dé- 
gagée pendant la combustion du carbone étant suffisante. Cette combustion s'opère cependant si 
tranquillement, que l’on n’a jamais à constater d'explosion ni même de pertes. Il ne reste plus qu'à 
continuer le dosage du soufre par les méthodes habituelles. 

L'auteur estime que le procédé décrit ci-dessus sera d'un grand secours à tous les chimistes qui ont 
à analyser des cokes ou des houilles, et qui se rendent compte des difficultés inhérentes au procédé 
usuel avec le nitrate de potasse. IL est reconuu par ceux-ci qu'il est très difficile de régler la 
température de fusion pour éviter une explosion entrainant régulièrement des pertes. L'emploi d’un 
double creuset ne permet même pas d'éviter celles-ci. Au contraire, avec le peroxyde de sodium, 
l'attaque est faite dans un temps très court : ainsi, avec le coke, elle ne dure pas plus de cinq minutes, 
avec la houille, dix minutes environ et, enfin, avec les asphaltes, bitumes, etc., elle sera un peu plus 
longue, étant donnée la nature particulière de ces composés. 5 

Il ne paraît pas que les premiers chimistes qui se sont servis du peroxyde de sodium pour l'oxydation 
des fers chromés aient retiré de son usage tous les avantages qu’ils en espéraient. Ils nous ont appris 
que cette oxydation n’est jamais complète en une seule opération, ce qui rend le procédé plus compliqué 
et plus ennuyeux qu’une simple fusion avec du borax et du salpêtre. 

11 fallait d’ailleurs s’y attendre, car les sels de chrome eux-mêmes, en solution, nécessitent, pour se 
transformer en acide chromique, plus d’un traitement au peroxyde de sodium. 

A part cette exception, le peroxyde de sodium s’est montré toujours un réactif très utile. Il devait 
être, et deviendra sans doute, un des agents les plus précieux du laboratoire moderne. . 


Essai des cantharides 
Par MM. H. G. Greenish et H. Wilson. 


(Pharmac. Journal) 


Dosage de la cantharidine totale. — On broie 20 grammes de cantharides avec 25 centimètres cubes 
du mélange suivant : 
Aedéracétique glacial EC DT AN cr alone 1 volume 
A OO AR Nu ue LE Log te nu ee cet gle LV » 
GRIOTO TOME 0 EU. RE NS - “M 3 » 


La masse humide est recouverte pendant une heure, puis abandonnée à l’évaporation spontanée, ou 
chauffée très légèrement. La masse sèche est alors extraite au chloroforme bouillant dans un tube de 
Soxhlet. Après extraction, la solution chloroformique est mélangée avec un peu d’eau dans un sépara- 
teur, et l'acide acétique est neutralisé presque complètement à la potasse caustique. On agite bien le 
mélange, on sépare la couche chloroformique et on l’évapore. Le résidu ainsi obtenu est lavé à l’éther 
de pétrole qui élimine la graisse en même temps qu’un peu de cantharidine. Il reste des cristaux de 
cantharidine brute qu’on sèche et lave soigneusement à l’alcool absolu jusqu’à décoloration. L'alcool de 
lavage est évaporé et le résidu mis à part. 

La cantharidine entraînée par l’éther de pétrole est récupérée de la manière suivante. On ajoute au 
liquide 0 centimètres cubes de potasse caustique à 10 ?/,, et l’on chauffe jusqu’à saponification de la 
graisse. La solution de savon est alors placée dans un séparateur ; on la recouvre d'une couche d'éther 
de pétrole et l’on acidule par l’acide chlorhydrique. Les acides gras montent à la surface et se dissol- 
vent dans l'éther de pétrole ; quant à la cantharidine, elle reste dans la solution aqueuse que l’on sé- 
pare rapidement et que l'on agite avec du chloroforme. Le résidu provenant des lavages alcooliques est 
réuni à cette solution chloroformique, et on lave le tout avec de l’eau de chaux contenant un excès 
d'hydrate de chaux en suspension. Enfin on détermine la séparation du chloroforme par addition de sel 
marin en solution aqueuse. 

La solution aqueuse, qui contient la cantharidine à l'état de sel calcique soluble, est filtrée, acidifiée 
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ni si dm 


par l'acide chlorhydrique et agitée avec du chloroforme. Par évaporation de la liqueur chiloroformique, 
on obtient des cristaux de cantharidine pure que l’on ajoute à ceux de la première séparation. On pèse 
ces cristaux après les avoir séchés dans un exsiccateur. 

Dosagé de la cantharidine libre. — On la dose par une méthode analogue à la précédente, en suppri- 
mant simplement le traitement préliminaire à l'acide acétiqué, 

Dosage de la cantharidine combinée. — On la calcule par différence entre la eantharidine totale et la 
cantharidine libre. 

Les proportions de cantharidine totale trouvées dans deux échantillons de mouches cantharides, par 
cette méthode, sont respectivement de 6,56 et 0,68 ?/,. 


Dosage des phénols dans les désinfectants en présence de savon, 


Par M. W. Spalteho!e. 
(Chemiher Zeitung, 1898, p. 58). 


Différentes méthodes ont été proposées pour le dosage des phénols en présence de savon. A. Blom- 
quis recommande simplement de soumettre le produit à la distillation à 210°: Mais, comme il le 
reconnaît lui-même, cette opération ne suffit pas pour séparer la totalité des phénols, Pour obvier à cet 
inconvénient, il propose une correction, dont la valeur est cependant assez problématique. 

M. Fresenius et C. Martin ajoutent un acide minéral au produit, font distiller le liquide dans un 
courant de vapeur d'eau et dosent les phénols dans la portion distillée par la méthode de Koppeschaar. 

L'auteur fait remarquer que l'addition d'acide minéral au produit n’est pas nécessaire dans le cas de 
désinfectants qui montrent une réaction neutre et contiénnent par conséquent les phénols à l’état libre, 
comme par exemple, la créoline, le lysol, le crésol soluble, ete. IL dose les phénols dans ces produits 
comme suit : On chauffe le produit à essayer, de préférence, dans une marmite de fer, à 200°, 
on fait passer un courant dé vapeur et on élève la température à 520°, On poursuit l'opération jusqu’à 
ce que la vapeur d'eau n’entraine plus de gouttelettes huileuses. Si l'on a affaire à des produits qui ren- 
ferment des savons oléiques; la température ne doit pas dépasser 210°, car à 220° environ, ces savons 
sont décomposés par la vapeur d'eau ét l’oléine passe dans la portion distillée. Les savons de résine ne 
se dédoublent pas, même à 20°. La portion distillée renferme soit des phénols seuls, comme dans le 
lysol, soit des phénols mélangés à des hydrocarbures de goudron, comme dans la créoline. Les phénols 
ainsi isolés peuvent être dosés directement ou à l'état de combinaisons. La méthode la plus simple 
consiste à épuiser la portion distillée par la benzine et à doser les phénols dans l'extrait benzénique par 
uhe solution titrée de soude caustique. 

L'auteur a préparé lui-même et analysé une série de produits par cette méthode, Lés résultats 
obtenus étaient tout au plus inférieurs de 0,5 à r °/, à la véritable teneur en phénols des savons. Ces 
résultats peuvent être considérés comme suffisamment exacts pour se rendre compte de la qualité des 
désinfectants du commerce. : 

La teneur du lysol en phénols variait, dans différents produits examinés, de 4o à 60 ?/m. ñ 

En ce qui concerne les créolines du commerce, l’auteur a trouvé que leur teneur en phénols variait 
de o à 20 0/,. Une créoline contenait jusqu'à 28 /, de phénols, mais elle ne donnait plus une bonne 
émulsion avec l’eau. Dans les créolines qui donnaient une émulsion persistante avec l’eau, la teneur en 
phénols ne dépassait pas 18 ?/,. Si l’on prenait la teneur en phénols comme base pour juger du pouvoir 
désinfectant des produits, il faudrait reconnaitre que le lysol est beaucoup plus puissant que la créoline. 
Cependant, dans cette dernière, ce ne sont pas les phénols qui agissent seuls comme antiseptiques. 
Elle renferme aussi des hydrocarbures de goudron qui exercent, d’après les recherches du professeur 
Forster, une action bactéricide appréciable. 


Sur l'analyse de la colle 


Par M. Richard Kissling. 
(Chemiker Zeitung, 18098, p. 171). 


Deux procédés nouveaux ont été proposés récemment pour l'examen des colles. 

Stelling () recommande d'évaluer la proportion de matières non collantes, Fels (?) propose de dé- 
terminer la viscosité d’une dissolution de colle, 

J'ai fait quelques essais pour m'’assurer de la valeur de ces deux méthodes, et je vais résumer briève- 
ment les résultats que j'ai obtenus. Le procédé de Stelling consiste à additionner une solution de colle 
(1 partie de colle et 4 parties d'eau) d'alcool à 96° par petites portions et en remuant constamment (on 
ajoute à 1° parties de colle et 60 parties d’eau une quantité d'alcool suffisante pour faire 250 centi- 
mètres cubes). 

- On détermine alors la téneur en matières non collantes en évaporant une partie aliquote de la solution 
alcoolique, préalablement filtrée, et en pesant le résidu. Ce procédé est donc basé sur la supposition 
que l'alcool à 72 °/, en volume environ laisse la glutine intacte, tandis qu’il dissout les produits de 
décomposition, considérés comme matières non collantes. 

Je ferai remarquer tout d’abord que les produits désignés sous la dénomination de « non-colles » ne 
doivent pas être regardés comme produits de décomposition de la glutine ; on les trouve déjà dans la 
solution de colle primitive, solution qui n’a done pas encore subi un processus destructeur par le fait de 


(it) Chêèm. Zig., 1806, XX, 461. = (3) Chém, Zi. 1807, XXI, 56. 
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l'évaporalion. Je ferai remarquer en outre que la supposition que l'alcool à 52 ?/, 6st à même de sépa- 
rer la glutine des produits de décomposition ne repose sur aucune donnée théorique. Et si l’on tra- 
vaille exactement d’après la recette de Stelling, cette séparation n’a même pas lieu. 

La glutine n’est point entièrement insoluble dans l'alcool à 72 °/,, à telle enseigne qu'en évaporant la 
solution alcoolique filtrée, on obtient un résidu, consistant principalement en glutine et possédant un 
pouvoir collant aussi fort, à peu de chose près, que celui de la colle employée. 

On ne peut pas nier, néanmoins, que la méthode de Stelling ne présente une certaine valeur, bien mi- 
nime, il est vrai, pour l'appréciation des colles, surtout quand il s'agit de produits de qualité supérieure, 
produits qui renferment des substances solubles dans l'alcool en quantités beaucoup plus faibles que les 
colles ordinaires. 

La méthode de Fels, c'ést-à-dire la détermination de la viscosité, peut égaleñnent donner d’utiles in- 
dications, mais ici encore il y a lieu de faire certaines restrictions. La viscosité est déterminée, à 25°, 
avec un viscosimètre d'Engler. Je tiens à signaler que les solutions de colle subissent, par un repos 
plus ou moins prolongé, des modifications au point de vue de la fluidité. C'est ainsi qu'une solution 
fraichement préparée avait un degré de viscosité de 9,0 ; inais au bout de vingt-quatre heures elle avait 
pris une consistance gélatineusé. Une autre Solution avait subi les modifications suivantes : Son degré 
de viscosité était de 3,7 après deux heures, 4,8 après vingt-quatre heures et 5,4 après quarante-huit 
heures. 

Je rappellerai ici que le procédé que j'ai indiqué (!), il y a quelques années déjà, tout en étant plus 
compliqué que le précédent, mérite plus de confiance pour juger de la valeur d’une colle Ce procédé 
consiste à mesurer la consistance de la gelée formée de 100 grammes de colle et 360 grammes d'eau. 

La question de savoir si une colle donnée est bonne ou mauvaise n’est pas facile à résoudre, à moins 
qu'on ne soit en présence d'un produit tout à fait inférieur. Dans la plupart des cas, on se bornera à 
rechercher si la colle se prête à tel ou à tel usage. 

En ce qui concerne la force adhésive, j'ai montré, par de nombreuses expériences, qué, à ce point de 
vue spécial, les colles d'os de qualité tout à fait inférieure ne le cèdent en rien aux collés de peau de 
qualité supérieure. 11 en est tout autrement en ce qui concerne la consistancé de la gelée. Les recher- 
ches auxquelles je me suis livré dans cette voie m'ont permis dé conclure qué la gelée provenant des 
colles de peau est ordinairement plus consistanté que la gelée dérivée dé colles d'os. Il ne faut pas né- 
gliger, dans l'examen d’une colle, de constater l'odeur qu'elle présente, ée caractère pouvant donner 
d'utilés indications sur la résistance du produit et sur sa tendanée à ëntrer en pütréfaction. Sous cé rap- 
port aussi, les colles de peau l’emportent de beaucoup sur les colles d'os. Enfin, la teneur en aëidé d’une 
colle ési d'ane importance capitale pour certains usages auxquels on la destine. La méthode que j'ai 
proposée (?) pour l'évaluation de l’acide sulfureux libre et combiné m'a permis de m'assurer une fois de 
plus que lés colles de peau sont supérieurés aux colles d'os. La déterminätion de l’eau, des cendres et 
des mätières grasses donne des indications moins importantes, 


Dosage du plomb dans ses minerais. 


Par M. Fr. Moldenhauer. 
(Chemikèr Zeitung, 1895, p. 356). 


Ïl existe bien des procédés donnant des résultats tout à fait exacts ; mais, lé plus souvent, ils nécessi- 
tent l'emploi d’un grand nombre d'appareils, de réactifs, etc., ce qui ne permet pas de les suivre par- 
tout. Je vais décrire la méthode que j'ai imaginée et qui m'a donné de bons résultats. 

Dans le cäs de minerais à moins de 3o°/, de plomb, on prélève » grammes de matière que l'on pulvé- 
rise finement. On fait bouillir avec de l'acide chlorhydriqué fort jusqu'à ce que l'attaque soit complète 
et qu'il n'y ait plus production de bulles gazeuses. Lorsqu'on a affaire à des minerais très riches en anti- 
moine, il convient d'évaporer deux ou trois fois à sec, en présence d'acide chlorhydrique fort : tout l'anti- 
moine est ainsi éliminé. On ajoute, goutte à goutte, de l'acide nitrique et l'on évapore rapidément à see, 
pour détruire les composés sulfurés. Le résidu est repris par une quantité suffisante d'acide chlorhy- 
drique, additionné de 80 à 100 centimètres cubes d'eau, chauffé à l'ébullition et filtré, aussi chaud que 
possible, dans un ballon ou un matras. On lave à l’eau acidifiée par l'acide chlorhydrique aussi chaude 
que possible, pour dissoudre tout le chlorure de plomb. Le filtrat est chauffé, additionné d’ammo- 
uiaqué, mais sans que celle-ci produise ün précipilé, et Soumis, à chaud, à l’action d’un courant d'hy- 
drogène sulfuré. Le précipité qui se forme est jeté sur un filiré, lavé d'abord à l’eau, ensuite au sulfure 
d'ammonium chaud, comprimé entre des feuilles de papier à filtrer, introduit dans un creuset de por- 
celaine de 50 à 6e centimètres cubes, que l'on recouvre d'un verre dé montré, après ÿŸ avoir ajouté de 
l'acide nitrique concentré. On évapore alors à sec, sur uné petite flamme. On caleine ensuite au contact 
de l'air, laisse refroidir et répète encore une fois le même traitement; après quoi, on ajoute de l'acide 
sulfurique concentré, on porte un moment à l'ébullition, on äjoute, après complet refroidissement, de 
l’eau, on fait bouillir de nouveau et l'on jette le sulfate de plomb formé sur un filtré Après déssicalion, 
on ënlève lé sulfate de plomb du filtre, on lé laisse tomber dans un creusét en porceläine, on brûle Île 
filtre et l’on pèse le tout après calcination. 


(1) Chem Ztg., 1803, XVII, 556. 
(2) Chem. Ztg., 1887, p. 691 et 1892, p. 1316. 


se 
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Séparation électrolytique du cuivre d’avee le mercure, et du cuivre d’avce l'arsenie, par 
N. Revay (Zeitschr. für Elektrachemie, IV, p. 329.) : 
1. SÉPARATION DU CCIVRE D’AVEC LE MERCURE. — (A) Précipitation en solution acide. — Bien que Freu- 

denburg prétende avoir séparé le mercure du cuivre en solution acide, l’auteur n'a pu obtenir de ré- 

sultats satisfaisants par cette méthode. L’électrolyse a été conduite avec le plus grand soin et dans les 
conditions exactes indiquées par Freudenburg, mais sans succès. 


(B) Electrolyse de la solution des oxalates doubles. — Cette méthode est déjà connue et fournit de bons 
résultats. Il est donc inutile d’insister sur sa description. À : 4 
(C) Electrolyse de la solution des cyanures doubles. — Cette méthode a fourni de bons résultats à 


Smith et Freudenburg ; mais Smith et Frankel n’ont pu réaliser une séparation complète lorsque la 
proportion de cuivre était supérieure à 25 ‘/,. Geci est dû au fait que la différence de potentiel entre 
le mercure et la solution de son cyanure varie considérablement avec la concentration du liquide. 
D’après Werner et Bolton, la polarisation est d'autant plus grande que le nombre d'ions de mercure 
présents est plus faible. En employant 0,5 à 0,6 gramme de sulfate de cuivre cristallisé et des quan- 
tités de chlorure mercurique variant de 0,25 à 1,00 gramme et en ajoutant 3 grammes de cyanure de 
potassium, l’auteur à trouvé dans le chlorure mercurique les proportions suivantes de mercure : (x), 
73,60 ; (2), 73,75 ; (3), 73,73 ; et (4), 73,76 ; la proportion théorique étant 53,80 °/,. Ces résultats ont 
été obtenus avec une force électromotrice de 1,8-1,95 volt, et le mercure obtenu était parfaitement 
exempt de cuivre. 

IT. SÉPARATION DU CUIVRE D'AVEC L'ARSENIC. — Pour effectuer cette séparation, il est nécessaire d'opérer 
dans des conditions telles que le cuivre se dépose à la cathode et l’arsenic à l'anode. Ces conditions sont 
facilement réalisées lorsque l’arsenie existe dans la solution à l’état d'anion (par exemple comme dans 
l’arséniate de potasse K*AsO*) et n’est pas facilement tranformable en un composé dans lequel il joue- 
rait le rôle de cathion. On peut employer une solution acide, ammoniacale ou cyanurée avec une force 
électromotrice de 1,6-1,8 volt. Si la différence de potentiel est trop élevée, l’arsenic se précipite en 
partie à la cathode sous forme d'une poudre grise, probablement par suite de la réduction de l'arsenic 
pentavalent en arsenic trivalent Ceci a lieu surtout lorsque l’arsenic trivalent est susceptible de former 
un sel avec l'ion acide (par exemple en solution chlorhydrique). Cette transformation est moins facile 
en solution nitrique, et moins encore en solution sulfurique. Il est donc préférable d'opérer en solution 
sulfurique. Le cyanogène a peu de tendance à former un sel avec l'arsenie ; l’électrolyse peut donc être 
également faite en solution de cyanure double. De bons résultats ont été également obtenus en solution 
ammoniacale. 


Dosage du manganèse ; séparation électrolytique du manganèse et du fer, par Fr. Kœpper 

(Zeits. f. Anorg. Chem., XVI, p. 268.) 

L'auteur a cherché une méthode permettant à la fois de précipiter le manganèse à l’état de peroxyde 
en poudre cohérente, et d'éviter la transformation de ce peroxyde en oxyde salin par calcination dans 
un creuset de platine. On sait, en effet, que le platine est fortement attaqué par cette opération. 

La méthode est la suivante : ; 

Le sel de manganèse est dissous dans 150 centimètres cubes d’eau et l'on ajoute de l'acétone. La so- 
lution est maintenue à la température de 50-55°C. et électrolysée avec un courant de 4-4,25 volts et 
0,7-1.2 ampères. Il faut avoir soin de remplacer l’eau au fur et à mesure de son évaporation. Au bout 
de » à 5 heures 1/2 suivant la proportion d’acétone (1,5 à ro grammes) l'opération est terminée. On 
lave le peroxyde de manganèse par siphonage sans interrompre le courant, on sèche l’électrode à 150- 
180°C. et on la pèse. 

La méthode de séparation électrolytique du fer et du manganèse imaginée par l’auteur est suffisam- 
ment exacte pour les besoins industriels. En présence d'un grand excès de pyrophospate de soude et de 
quelques gouttes d'acide phosphorique, une solution de sulfate de fer et de sulfate de manganèse donne 
par électrolyse un dépôt de fer métallique. Une très petite quantité de manganèse se précipite à l'état 
de bioxyde ou de sesquioxyde. La méthode est la suivante : . 

La solution des sulfates mélangés est versée, en agitant, dans une solution bouillante de r2 grammes 
de pyrophosphate de soude. Lorsque le liquide est devenu parfaitement limpide, on ajoute 3 à 4 gouttes 
d'acide phosphorique. S'il se produit un léger trouble, il suffit d'ajouter un petit excès de pyrophos- 
phate de soude. Le liquide, qui doit occuper 230 à 250o-centimètres cubes et présenter une réaction 
nettement alcaline, est maintenu à la température de 30-4o°C., et électrolysé avec un courant de 
1.8-2,5 ampères. Le fer est complètement précipité en 8-9 heures. On lave le dépôt à l'alcool absolu, 
sans interrompre le courant, et l’on pèse l’électrode après l'avoir séchée à basse température. 

Dr rimeiteas de dosage du bismuth, par L. Vaniwo et F. Treuserr (Berichte. XXXI [9], 

p. 1303. 

Si l'on chauffe, en agitant, un mélange de formaldéhyde alcaline et d’un sel de bismuth en solution, 
le bismuth est complètement précipité à l'état métallique. | 

Une solution légèrement acide du sel de bismuth est mélangée avec de la formaldéhyde et un grand 
excès de solution de soude caustique à 10 °/,. Le mélange est chauffé au bain-marie et agité conti- 
nuellement, jusqu’à ce que le bismuth métallique se soit bien déposé et que le liquide surnageant soit 
parfaitement limpide. On ajoute alors un excès de formaldéhyde et de soude caustique, et l’on chauffe 
à flamme nue pendant quelques minutes. Le précipité est lavé par décantation à l’eau bouillante, puis 
malaxé au moyen d'un agitateur pour l’amener à l'état compact. On le recueille sur un filtre taré ou 
dans un creuset de Gooch, on le lave à l'alcool absolu et on le sèche à r05°C. | 


.Cette réaction peut être utilisée pour séparer le bismuth de certains autres métaux, tels que l’alumi- 
nium, le zinc, etc. \ 
pe De a Le 
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Séance du ? janvier 189%. — Etat de l'Académie au 1° janvier 1899. 

Sciences mathématiques. — Section l", Géométrie, MM. Hermite, Jordan, Darboux, Poincaré, Picard, 
Appell. 

Section IL. Mécanique, MM. M. Lévy, Boussinesq, Deprez, Sarrau, Léauté, Sebert, 

Section III. Astronomie, MM. Faye, Janssen, Læwy, Wolf, Callandreau, Radau. 

: Lo IV. Géographie et navigation, MM. Bouquet de la Grye, Grandidier, de Bussy, Bassot, Guyon, 
att. 

Section V. Physique générale, MM. Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Potier, Violle. 

DEEE physiques. — Section VI. Chimie, MM. Friedel, Troost, Armand Gautier, Moissan, Grimaux, 
itte. 

Section VII. Minéralogie, MM. Fouqué, Gaudry, Hautefeuille, Bertrand, Michel Lévy, de Lapparent. 

Section VIII. Botanique, MM. Naudin, Chatin, Van Tieghem, Bornet, Guignard, Bonnicr. 

Section 1X. Economie rurale, MM. Schlæsing, Chauveau, Dehérain, Duclaux, Muntz, N.. 

Section X. Anatomie et zoologie, MM. Blanchard, De La Caze Duthiers, Milne Edwards, Ranvier, 
Perrier, Filhol. 

Section XI. Médecine et chirurgie, MM. Marey, Bouchard, Guyon, Potaiu, D'Arsonval, Lannelongue. 

Secrétaires perpétuels, MM. M. Bertrand et M. Berthelot. 

Académiciens libres, MM. Damour, De Freycinet, Haton de la Goupillière, de Jonquières, Cailletet, 
Bischoffsheim, Brouardel, Laussedat, Carnot, Rouché. : 

à Associés étrangers, MM. Lord Kelvin, Bunsen, Lister, Nordenskiold, Frankland, Newcomb, Virchow, 

Correspondants. — Sciences mathématiques. — Section 1". Géométrie, MM. Salmon, Sophus Lie. Fuchs, 
Schwartz, Klein, Cremona. 

Section II. Mécanique, MM. Beltrami, Sire, Considère, Amsler, Vallier, Riggenbach. 

Section III. Astronomie, MM. Struve, Lockyer, Higgins, Stephan, Hall, Langley, Auwers, Rayet, 
Perrotin, Backlund, Gill, Van de Sande Backhuyzen, Christie, N..., N... 

Section IV. Géographie et navigation, MM. Richards, abbé David, de Teffé, Serpa Pinto, Grimaldi, de 
Tillo, Nansen, N... | | 

Section V. Physique générale, MM. Stokes, Crova, Rayleigh, Amagat, Raoult, Rowland, Wiedemann, 
Bichat, Blondlot. 

Sciences physiques. — Section VI. Chimie, MM. Wi liamson, Lecocq de Boisbaudran, Reboul, Bæycr, 
Haller, Roscoe, Cannizaro, Ramsey, N... 

Section VII. Minéralogie, MM. Gosselet, Suess, Geikie, Von Richthofen, Matheron, Techermaak, De- 
péret, Marsh. : 

Section VIT. Botanique, MM. Hooker, Clos, Sirodot, Grand'Eury, Agardh, Millardet, Masters, Treub, 
ja he» Me 

Section IX. Economie politique, MM. Marès, Lawes, Gilbert, Lechartier, Houzeau, Arloing, Pagnoul, 
Gayon, N..., N.. | 

Section X, Anatomie et zoologie, MM. Agassiz, Fabre, Marion, Kowalewski, Flower, Sabatier, Retzius, 
Bergh, N..., N:. | 

Section XI. Médecine et chirurgie, MM. Ollier, Sir Paget, Lépine, Herrgott, Laveran, Engelmann, Von 
Leyden, Mosso. 

— M. Wozr, président sortant, cède la place à M. Van Tieghem, nommé président. 

— Sur le dosage du phosphore et du soufre dans les végétaux et dans leurs cendres. Note de M. Ber- 
THELOT. bL | 

Il résulte de cette note, que la meïlleure méthode pour arriver à un dosage exact du phosphore et 
du soufre consiste à brüler la matière au moyen de l'oxygène libre et de faire passer les vapeurs sur 
une longue colonne de carbonate de soude à une température ne dépassant pas le rouge sombre. C’est 
le seul moyen pour déterminer, d’une manière exacte, les éléments soufre et phosphore contenus dans 
une plante. De cette manière, on évite les réductions et les pertes de composés volatils. 

— Sur la présence et le dosage du chlore dans les plantes. Note de M. BERTHELOT. 

En appliquant la méthode ci-dessus indiquée, M. Berthelot a pu déterminer, d’une façon précise, la 
proportion de chlore contenu dans un certain nombre de plantes. Il est arrivé, pour les essais qu’il a 
fait, à cette conclusion que le chlore dépassait le poids équivalent du sodium, et, par conséquent, il 
est à supposer que ce corps n’a pas pénétré dans la plante, seulement sous forme de chlorure de sodium, 
à moins, cependant, qu'il ne se soit produit une combinaison de sodium sous laquelle ce métal a été 
éliminé ou précipité, par suite, dans double décomposition. 

— Préparation et propriétés d'un ammonium organique : le lithium-monométhylammonium. Note de 
M. Moissan. 

Par l’action de la méthylamine sur le lithium, on obtient une combinaison méthylammoniée du 
lithium. 

— Influence des armatures métalliques sur les propriétés des mortiers et bétons. Note de M. Cox- 
SIDÈRE. 

— Constitution de l’anneau des petites planètes. Note de M. Jean Mascarr. 

— M. de Brun adresse un mémoire manuscrit intitulé : « L'organisation sanitaire de l'Empire ottoman, 
et la défense de l’Europe contre la peste et le choléra ». 
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— M. Mrriwy adresse un mémoire « Sur la nature et le nombre des racines des nombres et des équa- 
tions algébriques ». MER Te 

__ M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, un ouvrage 
de M. Henry, membre de l’Académie royale de Belgique, ayant pour titre : « Sur les nitriles-alcools 
aliphatiques et leurs dérivés ». 

— Observation de l'éclipse totale de lune du 7 décembre 1898, faite à l'Observatoire de Lyon, par 
M. Anpré. 

— Observations failes à l'Observatoire de Toulouse, pendant l’éclipse du 7 décembre 1898, par 
MM. BaizzauD, BourGEer, MONTANGERAND, Rossarp, BESSON. 

— Observation des Comètes de Brooks (octobre 1898), et Chase, failes à l'Observatoire de Toulouse, 
à l’équatorial Brunner, de 0,23 m. d'ouverture, par M. Rossanp. 

— Sur la propagation des ondes liquides dans les cours d’eau. Note de M. Porssox. : 

— Sur l'absorption de la lumière par un corps placé dans un champ magnétique. Note de M. Rice. 

— Sur une forme simple de magnétomètre. Note de M. Guizcer. 

— Méthode générale de séparation du chlore, du brome et de l'iode à l’état de sels d'argent. Note de 
M. BauBiGny. 

L'auteur a indiqué qu'en traitant par un mélange chromosulfurique, le précipité complexe de chlorure, 
bromure et iodure d'argent, l’iode passait à l’état d’iodate, tandis que le chlore et le brome se sépa- 
raient. On distillait et recevait le produit de la distillation dans une lessive alcaline qu’on additionnait 
d’un peu d’acide sulfureux pour réduire les composés oxygénés formés, l’excès d'acide sulfureux ayant 
été détruit par le permanganate de potasse. La solution du mélange de chlorure et de bromure ainsi 
obtenue, est traitée, comme il a été dit dans des notes précédentes, par du sulfate de euivre et du per- 
manganate de potasse ; tout le brome seul est mis en liberté et recu dans un condensateur qui recoit le 
produit de la distillation. Il est facile alors de doser le brome. Si l’on ne veut faire qu'un essai qualitatif 
d’un mélange qu'on suppose contenir du chlore, du brome et de l’iode à l’état de sels d'argent, on traite 
par le permanganate ce mélange humide et bien divisé dans l’acide nitrique à 1,34 de densité. 
A froid, l'iode est transformée en iodate, le chlore reste à l’état de chlorure tandis que le brome se 
dégage. Un papier de fluorescéine très sensible à la vapeur de brome permet de constater la présenee 
de ce dernier. 

— Sur la formation de la tète des Hyménoptères, au moment de leur passage à l'état de nymphe. 
Note de M. SEurar. : 

— Une coupe transversale des Alpes briançonnaises de la Gyronde, à la frontière italienne. Note de 
MM. Kia et Luceox. As augrte ; 
— M. Axpser adresse une nouvelle note sur « Les ostioles dans les règnes animal el végétal, comme 
appareil régulateur ». 

M. Marry adresse une série de notes relatives à diverses questions de mécanique céleste, 

Séance du ® janvier. —- Sur l'hystérisimètre construit par MM. Blondel et Carpentier. Note de 
M. Marcel Derrez. 

— Essai de cryoscopie des urines. Note de M. Boccuar». pass 

L'auteur de la présente note s’est adressé à la cryoscopie pour déterminer le poids moléculaire de 
l'urine, ce qui devait donner des indications intéressantes sur le fonctionnement de la nutrition. Plus 
la nutrition est parfaite, moins le poids moléculaire est élevé; moins elle se fait bien, plus il doit être 
grand. Cette hypothèse semble confirmée par l’expérience. (L'idée de M. Bouchard n’est pas neuve. La 
cryoscopie a déjà été appliquée à la détermination du poids moléculaire des principaux produits 
de sécrétion des organes : le sang, le lait, l'urine, ete. MM. Winter et Bordas ont même donné 
une méthode d'essai du lait, basée sur la cryoscopie. Il ne faudrait pas croire que là se soit 
bornée l'application de ce mode de détermination du poids molécukäre des principaux liquides de 
l'organisme. Depuis plusieurs années, M. Winter a fait de nombreuses recherches sur la cryoscopie des 
urines ; il en à même liré certaines conclusions intéressantes, que nous espérons voir publier un de ces 
jours. Ce chimiste s'est efforcé de vulgariser le plus possible cette méthode précieuse,et nous avons pu 
nous-mêmes, en plusieurs occasions, en reconnaitre l’importance. Ilest regrettable que M. Bouchard, 
qui ne doit certainement pas ignorer les recherches de M.Winter, n'y ait pas fait allusion dans sa note). 

— Histologie de la peau. Définition et nomenclature des couches chez l'homme et les Mammifères. 
Note de M. Ranvier. 

— Observation de l’éclipse de Lune du 27-28 décembre 1898. Par MM. Rayer, Dougzer et Courry. 

. — M. Armand Gavrier présente à l'Académie la deuxième édition de son ouvrage « La Chimie de la 
cellule vivante ». 


à pe Rapport sur un Mémoire de M. Partiot, du 6 juin 1898 « Choix d'une formule de célérité » par 
M. Harr. 


M. Joaxxis et M. Frxurext sont proposés pour la chaire de Chimie industrielle vacante au Conser- 
vatoire des Arts et Métiers. 

Commission des prix pour l’année 1899. 

Prix Francœur, MM. Poincaré, Darboux, Picard, Appell, Hermite, 

Prix Poncelet, MM. Darboux, Poincaré, Bertrand. Appell, Sarrau. 

Prix extraordinaire de 600 francs, MM. Guyon, de Bussy, Sarrau, Bouquet de la Grye, de Jonquières. 

Prix Montyon Mécanique, MM. Maurice Lévy, Boussinesq, Sarrau, Léauté, Sebert ; 

Prix Plumey, MM. Guyon, de Bussy, Sarrau, Marcel Deprez, Léauté. 

Prix Lalande (Astronomie), MM. Læwy. Faye, Janssen, Wolf, Callandreau. 

Prix Valz, MM. Læwy, Faye, Janssen, Wolf. Callandreau. 


è RC (Physique). MM. Cornu, Mascart, Lippmann, Becquerel, Berthelot, Violle, Cailletet, Po- 
er, Bertrand. 
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Priæ Montyon (Statistique), MM. Haton de Ja Goupillière, de Jonquières, Rouché, Brouardel, Bertrand 
Laussedat. rs 

— Généralisation du prolongement analytique d’une fonction, Note de M. Fapry. | 

_— Sur les points singuliers d’une fonction définie par une série de Taylor. Note de M. Servant. 

—— Sur la correspondance entre les lignes droites et les sphères. Note de M. Loverr. 

— Sur là flexion des cylindres à base circulaire. Note de M. RiBière, 

_—_ Sur l'expérience de Lord Kelvin et Joule. Note de M. Lepuc. 

— Sur les variations de résistance d'un conducteur électrolytique dans un champ magnétique. Note 
de M, BAGaARD. 

— Sur la valeur absolue des éléments magnétiques au 1‘ janvier 1899. Note de M; Moureaux. 

— Sur la préparation et les propriétés de l’arséniure de calcium Note de M. LeBrau. 

On obtient, au moyen du four électrique, un arséniure de calcium Ca*As?, Comme l’azoture et le 
phosphure, cet arséniure se décompose par l’eau en donnant un gaz de formule MH(?) et de l'hydrate 
de calcium, 

— Sur la décomposition de l’oxyde de carbone en présence de l’oxyde de fer. Note de M. Boupouarp. 
‘ La réaction de décomposition de l’oxyde de carbone est fonction du temps, et elle dépend aussi de la 
quantité d'oxyde de fer présent, La quantilé d'acide carbonique formé croit d'une façon régulière et la 
décomposition finit par être totale. 

— Dosage volumétrique du cérium, applications. Note de M. Jos. 

Ce procédé consiste à faire réagir l’eau oxygénée sur une solution nitrique d'un sel cérique jusqu'à 
décoloration. Pour cela on prélève un volume de la solution à étudier, on y ajoute un grand excès 
d'acide nitrique et du bioxyde de plomb pour oxyder les sels céreux qu'il peut y avoir ; on agite, 
filtre, et l’on titre le sel cérique par l’eau oxygénée étendue. Ce dosage peut se faire en présence du cé- 
rium, du lanthane et des didymes, et permet de titrer en quelques instants le cérium contenu dans les 
oxalates bruts de la monazite, 


— La variation d’entropie dans la dissociation de systèmes hétérogènes semblables. Note de M. M4- 
TIGNON. 

Il résulte de cette note la loi suivante : « Quand des systèmes semblables se dissocient avec une même 
pression de dissociation, la variation d'entropie est la même ». 

— Constitution et proprités chimiques de l’éthylidène-imine. Note de M. Decérins. 

_ L'aldéhydate d'ammoniaque peut être considéré comme lhydrate de léthylidène - imine 
(CH5 — CH — AzH°). Dans des communications précédentes l’auteur a démontré que c'était un hydrate, 
de plus il contient lé groupement CH — CH ; cela résulte du composé obtenu par Limpricht dans l’ac- 
tion du chlorure de benzoyle sur l’aldéhydate d’ammoniaque. Curtius a préparé le dérivé nitrosé de 
laldéhydate d’ammoniaque, ou la nitrosoparaldimine. M. Delépine vient, par l’action de l’hypochlorite 
de soude, d'obtenir un dérivé chloré de même composition CH ?0?. AzCI. Ces composés ne peuvent se 
produire qu'avec un corps à fonction amine secondaire. Enfin l’éthylidène-imine a une formule à six 
chainons, car elle donne, quand on la traite par H°S, de la thialdine en proportion théorique. 

— Dérivés de la méthylhepténone synthétique. Note de M. Leser, 

L’acide méthylhexénone pyruvique s'obtient en faisant réagir deux molécules d’éthylate de sodium sur 
une molécule de méthylhepténone et d’éther oxalique. Cet acide fond à 39-400 et forme des cristaux pris- 
matiques incolores solubles dans la plupart des solvants organiques, Mélangé en solution éthérée avec 
une solution d’aniline dans le même liquide, on obtient un corps répondant à la formule C?*H?°Az°03 qui 
donne des cristaux fusibles à 82° constituant le sel d’aniline de l'acide phénylimidé. Ce corps perd 
deux molécules d’eau, lorsqu'on le chauffe, pour donner un composé fusible à 152° représenté par la 
formule C2?H2A7°0. Ce dernier dérivé peut s'obtenir en faisant bouillir la solution méthylique du sel 
d'aniline précédent (M. Simon a obtenu un résultat du même genre avec l'acide pyruvique). Chauffé à 
go-100°, l'acide méthylhexénonepyruvique perd CO? et donne le méthylocténonal qui est la première 
aldéhyde 8-eétonique isolé» à l'état de liberté. Elle fond à 73°. 

* = Synthèse dit diméthylhepténol. Note de M. BArBiEr. 

On opère de la façon suivante. On place dans un ballon, muni d'un réfrigérant puissant 100 grammes 
de méthylhepténose naturelle, 150 grammes d’éther anhydre et 50 grammes de tournure de. magné- 
Stunt puis on ÿ fait tomber peu à peu 113 grammes d'ioduré de. méthyle. Quand on a ajouté le tiers 
énviron de l'iodure, lé liqüide jaunit, et bientôt une vive réaction se déclare; on refroidit dans un 
courant d’eau, et l’on entretient la réaction par addition lente du reste de l'ioduré de méthyle. On laisse 
en contact pendant douze heures, et lon décompose la combinaison magnésienne par l'acide sulfurique 
dilué en présence de la glace. Le liquide qui se sépare, après avoir été Javé avec une dissolution 
étendue d'acétate de sodium et à l’eau distilléé est Soumise à la distillation fractionnée dans le vide ; à Ja 
troisième rectification on isole 35 grammes de diméthylhépténol pur. Ce corps .est identique à celui 
dérivé du lémonol. 
 — Etudes sur la filtration. Noté de M. Hausse. 

: —— Sur un mode de formation des urées. Note de M, Jouve. 

Uné solution d'oxyde de carbone dans le chlorure cuivreux ammoniacal donne de l'urée quand on la 
chauffe en autoclave pendant cinq à six heures à une température de 105° C. 


à di ÿ ASH 
CO + (Az } = CO + H? 
NAZH? 
Ca'Ott- He Our + 2 HCE 
. Les amines grasses et aromatiques se comportent d'une façon analogue. 
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_= Sur l’anabsinthine, substance nouvelle retirée de l’'absinthe. Note de MM. Aprian et TRILLAT. 

Pour isoler ce nouveau corps on fait l'extrait alcoolique avec de l'absinthe grossièrement pulvérisée. 
On évapore, et avec le résidu on fait un extrait chloroformique après filtration préalable. On dissout 
cet extrait dans l'alcool bouillant et l'on précipite les matières organiques par l'acétate de plomb Jus- 
qu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité. On filtre et l’on ajoute de l'acide tartrique jusqu'à ce qu'il 
ne se forme plus de précipité, on sépare ce dernier par le filtre. L'extrait résullant de l'évaporation 
complète de l'alcool est lavé à l'eau jusqu'à disparition d’acidité ; on dessèche et additionne à chaud 
d’une partie de benzine rectifiée. Après refroidissement, on obtient, au bout de quelques jours, une 
bouillie cristalline qui est essorée et lavée à la benzine froide. Le précipité est dissous dans lalcool 
bouillant et au bout d’une demi-heure on voit se former une cristallisation si l’on a eu soin d'ajouter 
un peu d'eau. Les cristaux sont formés d’anabsinthine. : | | 

Ce corps est formé de longues ai guilles blanches prismatiques : elle possède une amertume (rès per- 
sistante et ne semble pas avoir de propriétés physiologiques intéressantes. Desséchée à 120°C. le point 
de fusion de l’anabsinthe est 258-259°. Après exposition à l’air son point de fusion s'abaisse à 236— 
38°. L'anabsinthine est légèrement soluble dans l’eau, plus soluble dans l'alcool, le chloroforme, la 
benzine. Elle cristallise dans l’acétone en longues aiguilles de r centimètre de côté. Elle ne réduit pas 
la liqueur de Fehling, et les acalis et acides étendus sont sans action sur elle. Par distillation sèche elle 
donne de l'acide acétique, de l'acide formique et une huile qui se colore rapidement à l'air en vert, puis 
en bleu. Sa composition répond à la formule C'SH#0#. 

— Sur la formation du sucre de l’albumine d'œuf. Note de M. BLuMENTHAL. 

0 grammes d’albumine pure sont jetés dans 480 centimètres cubes d’eau, à laquelle on à ajouté 
o centimètres cubes de soude concentrée ou de baryte à la température ordinaire. On laisse en contact 
une ou deux heures. Ensuite sans filtrer, on ajoute 75 centimètres cubes d'HCI à 1,19 de densité et l’on 
chauffe dans un alambic pendant une demi-heure à feu nu. Ensuite on met l’alambic pendant deux 
heures au bain-marie chauffé, Après ce temps on filtre et on ajoute, à température assez basse, 8o cen- 
timètres cubes d’une solution de soude concentrée, jusqu à ce que la réaction soit devenue alcaline. On 
ajoute immédiatement à peu près 20 centimètres cubes d'acide acélique glacial jusqu’à acidité. Au bout 
de quelques heures on filtre. On évapore la liqueur, et le résidu contenant à peu près 30 centimètres 
cubes à 4o centimètres cubes de liquide est traité par trois fois son volume d'alcool chaud à 93 ?/,. On 
filtre la liqueur alcoolique, on évapore, on redissout le résidu dans 100 centimètres cubes d’eau chaude 
‘et l'on cherche sur cette solution les différents réactifs des sucres. La liqueur réduit le réactif de Feh-- 
ling. Elle donne avec la phénylhydrazine une osazone fusible à 200-°05° ; elle ne produit par la réac- 
tion de Sélivanoff avec l'acide chlorhydrique et la résorcine, réaction caractéristique du fructose. Elle 
donne une déviation à gauche, mais il y a encore des albumoses dans la liqueur. On va pas réussi 
à faire fermenter avec de la levure de bière. Quoiqu'il en soit les réactions ne sont pas assez nettes pour 
pouvoir déterminer la proportion de sucre formée. (Est-ce bien du sucre ? Ne serait-ce pas un mé- 
lange de ces leucéines ou autres corps analogues indiqués par Schützenberger) ? 

— Modifications des toxines introduites dans le tube digestif, Note de MM. Cuarrix et LEvapri. 

— La loi sexuelle du plus petit coefficient. Note de M. L. DanrTée. 

— Sur la culture des monstruosités. Note de M. HuGc pE VRIES. 

— Les roches volcaniques à leucite de Trébizonde. Note de M. Lacroix. 

— Sur les lois régissant les macles proprement dites. Note de M. VALLERAND. 

— Sur les conditions culturales en Tunisie. Note de M. DyBowsxi. 

M. Ch. Degagny adresse une note « sur les variations de longueur du fuseau chez le Lis Martagon 
et la Fritillaire ». 


Séance du 46 janvier. — Le Centenaire de l’Académie impériale de médecine de Saint-Péters- 
bourg, par M. d’Arsouval. L'auteur répète devant l'Institut le discours qu’il a prononcé à Saint-Péters- 
bourg au nom de l’Académie des Sciences, du Collège de France et de la Société de Biologie. 

— Sur la marche générale de la végétation ; plante développée à l'ombre et au soleil ; Regain. Note 
de M. BERTHELOT. 

Les recherches qui font l’objet de cette note ont été faites sur la Cretelle vulgaire (Cynosurus-cristatus. 
On a trouvé les résultats suivants : 1°) La plante développée à l'ombre contient plus d'eau, comme on 
devait s’y attendre. Il y a peu de différence entre la récolte de regain et la première récolte, toutes 
deux obtenues au soleil. — 2°) Le poids relatif des racines est le même dans les deux récoltes successi- 
ves au soleil, tandis qu'il est réduit à moitié dans la plante développée à l'ombre. Pour les tiges, le 
poids est à peu près le même pour les deux récoltes suecessives au soleil (avec faible excès dans le 
regain) ; tandis qu'il n'y est guère que la moitié du poids de la même portion de l'organisme total, 
dans la plante développée à l'ombre. Le poids des feuilles développées à l'ombre l'emporte égale- 
ment, étant presque double pour les feuilles vertes ; mais l'excès est moindre si l'on tient compte 
des feuilles sèches. Le poids des épis était supérieur de moilié dans le regain comparé à la première 
récolte aux époques de ces analyses ; la plante développée à l'ombre ne porte pas encore d'épis; sa vé- 
gélation était donc plus lente que celle de la plante au soleil, fait facile à prévoir. — La plante semble 
mieux nourrie à l'ombre ; mais cette vigueur apparente tient à un retard: dans l'exercice des fonctions 
de reproduction. | 

3°) La plante développée à l'ombre est plus hydratée dans sa totalité et dans chacune de ses parties. 
Le regain au contraire a fourni partout le minimum d’eau. 

f°) Les cendres sont maximum à l'ombre, minimum dans le regain, de mème la silice; au con- 
Qu la proportion relative des principes hydrocarbonés est maximum dans le regain et minimum à 

ombre. 


5°) La richesse de la plante est maximum dans le végétal developpé au soleil, minimum dans le re- 
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gain, ce qui tient à ce que ce dernier est plus riche en principes oxygénés. — Le soufre et le phos- 
phore sont au contraire maximum dans la plante développée à l'ombre ; tandis que les deux récoltes 
faites au soleil fournissent des chiffres voisins entre eux. L’azote est à peu près le même dans les trois 
échantillons ; il répond à 8 centièmes ou 8,5 environ d’albuminoïdes, soil un douzième, lequel contient 
f parties de carbone et » d'oxygène en chiffres ronds. Le rapport de l'oxygène au carbone montre que 
dans tous les cas la plante renferme des principes moins oxydés que les hydrates de carbone (tels 
que : vasculose, matières tubéreuses, résineuses (?) etc); la dose de semblable principes est maximum 
dans la plante tout d’abord développée au soleil. Au contraire, dans le regain, la prépondérance des 
hydrates de carbone est plus marquée. 

6°) La dessiccation ou plus exactement la marcescence des feuilles a pour effet d'amener la destruc- 
tion par oxydation, d'une dose considérable de matière organique et, par conséquent, l’enrichisse- 
ment en cendres. Dans les produits organiques qui subsistent, le rapport atomique du carbone à l'oxv- 
gène s’est accru. L'azote a diminué de moitié dans les feuilles sèches. Enfin, les feuilles vertes 
contiennent des principes moins oxygénés que les hydrates de carbone, et lés feuilles sèches sont en- 
core moins oxygénées que les feuilles vertes. 

— Sur la dispersion anomale de la vapeur de sodium incandescente, et sur quelques conséquences 
de ce phénomène. Note de M. BECQUEREL. 

— Sur le traitement des tuberculomes (abcès tuberculeux) symptomatiques ou non d’une altération 
des os. Note de M. LANNELONGUE. 

— Résultats des observations météorologiques faites dans la dépression au centre du continent asia- 
tique (Station de Luktshoun). Note de M. Acexis DE TiLLo, 

Commissions des prix pour 1899. 

Prix Jecker, MM. Friedel, Troost, Ar. Gautier, Moissan, Grimaux, Ditte. 

Prix La Caze (chimie) MM. Friedel, Troost, Ar. Gautier, Moissan, Grimaux, Ditte, Berthelot, Haute- 
feuille, Schlæsing. 

Priæ Wilde, MM. Cornu, Faye, Moissan, Berthelot, Fouqué. 

Prix Delesse, MM. Fouqué, M. Bertrand, Gaudry, Hautefeuille, Michel Lévy. 

Prix Fontannes, MM. Gaudry, M. Bertrand, Fouqué, de Lapparent, Michel Lévy. 

— Observations du soleil faites à l'observatoire de Lyon. Note de M. Guicraume. 

— Perte d'électricité par évaporation de l’eau électrisée. Application à l'électricité atmosphérique. 
Note de M. PEzcar. 

— Sur la transmission des sons par les rayons ultra-violets. Note de M. Dussaup, 

— Sur une méthode physique pouvant permettre de décider s'il y a ou non dispersion dans le vide, 
Note de M. Découe. 

— Sur les propriétés optiques de la luminescence résiduelle invisible. Note de M. G. LeBox. 

— Sur la source de l'énergie dans les corps radio-actifs. Note de M. William CRrookes. 

Le polonium et le radium, les deux nouveaux corps découverts par M. et M": Curie et M. Bémont,sont 
capables d'émettre de l'énergie sans aucune source apparente, agissant par là apparemment en contra- 
diction avec le principe de la conservation de l'énergie. Voici comment M. Crookes cherche à expli- 
quer ce phénomène : 

« Il est possible de concevoir une cible capable de séparer entre les molécules de l'air environnant, 
les molécules qui se meuvent rapidement de celles qui se meuvent lentement. Cette séparation des mo- 
lécules qui se meuvent rapidement se produit toutes les fois qu'ils s'évaporent, et, dans le cas des cons- 
tituants de l'atmosphère, partout où elle contient des constituants assez légers pour s'échapper dans 
l’espace molécule par molécule. 

« À mon point de vue, je conçois une pareille cible sous la forme d’une pièce de métal ordinaire, plus 
froide que l'air environnant, acquérant l'énergie qui élève graduellement sa température de l'effet ré- 
sultant de toutes ses rencontres avec tes molécules de l'air autour d'elle ; je conçois une autre cible 
d’une telle structure qu’elle rejette les molécules qui se meuvent lentement avec un échange peu con- 
sidérable d'énergie, mais influencée de telle sorte, par les projectiles qui se meuvent rapidement, qu’elle 
s'approprie un peu de leur énergie. Admettons que l'uranium ou le thorium, corps possédant les 
atomes les plus denses, le polonium ou le radium aient une structure qui leur permette de rejeter les 
molécules de l’atmosphère qni se meuvent lentement, tandis que les molécules à mouvement rapide se 
brisant à leur surface ont leur énergie réduite et celle de la cible augmentée d'une facon correspondante. 
L'énergie ainsi gagnée paraît être employée partiellement pour dissocier quelques-unes des molécules 
du gaz, ou en produisant quelque autre condition qui a pour effet de rendre l'air ambiant, à un certain 
dégré, conducteur de l'électricité, et partiellement pour produire une ondulation à travers l'éther, la- 
quelle, comme elle prend naissance dans des phénomènes qui ont aussi peu de connexion que les 
chocs des molécules de l’air, doit fournir un fort contingent de légères ondulations de peu d'amplitude. 

« La réduction de la rapidité des molécules à mouvement rapide refroidirait la couche d'air à laquelle 
elles appartiennent ; mais ce refroidissement serait rapidement compensé par la radiation et la conduc- 
tibilité de l'atmosphère environnante ; dans des conditions ordinaires, la différence de température se- 
rait à peine perceptible, et le polonium ou radium sembleraient ainsi émettre perpétuellement des rayons 
d'énergie sans moyens apparents de reconstitution. 

« L'énergie totale des deux mouvements, de translation et interne, des molécules emprisonnées au 
repos, à une pression et une température ordinaires, est d'environ 180000 livres-pied dans chaque 
mètre cube d’eau. En conséquence, l’air en repos dans une chambre de 4 mètres de hauteur, 8 mètres 
de longueur et 7 mètres de largeur, contient assez d'énergie pour actionner une machine d’un cheval- 
vapeur pendant quinze heures environ. » 

— Sur la péroxydation du cérium dissous dans les carbonates alcalins. Note de M. Jos. 

Clève a décrit un peroxyde de cérium très instable auquel il attribue la formule Ce0*. Ce corps 
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existe bien réellement. Pour mettre en évidence sa formation, on peut avoir recours au procédé sui- 


vant. Les sels de cérium sont solubles dans le carbonate neutre de potassium et une coloration d’an | 


rouge intense est produite par l'addition d'eau oxygénée à cette solution. Cependant, il est à remar- 
quer que la solubilité du cérium varie beaucoup selon le degré d'oxydation. Ainsi, le nitrate céreux ne 
se dissout que lentement à 60° dans la solution de carbonate potassique, tandis que le nitrate cérique 


ammoniacal s’y dissout à froid ; et la solubilité de ce dernier est encore augmentée si l’on ajoute 


d'avance au carbonate dé potasse de l'eau oxygénée. Dès lors, pour préparer une liqueur peroxydée riche. 


en cérium, on opère de la façon suivante. 
Dans une solution concentrée de carbonate de potassium, on verse successivement, à molécules 
égales, de l’eau oxygénée, puis du nitrate cérique ammoniacal ; on agite quelques instants, et l’on a une 


liqueur limpide très colorée, dont un litre peut contenir 4o grammes de bioxyde de cérium pour 
28o grammes de carbonate alcalin. On peut employer aussi le bicarbonate de potassium, mais la solubi-. 
lité du cérium y est moins grande. Une telle liqueur se conserve très longtemps à la température ordinaire: 


La méthode d'analyse consiste à réduire le cérium à l’état de sel céreux parle pyrophosphate ferreux 
sodique, puis à doser par le permanganate le reste de ce réducteur, Dans ce procédé, on arrête l'addt- 
tion du permanganate au moment où la liqueur vire au jaune. Si l’on continue de verser du sél oxy= 


dant, on observe un second virage ; la coloration qui était d'un jaune pur s'assombrit en se teintant en 


brun. Le degré cérique est alors atteint pour la totalité du cérium. Si l'on note à ce moment la quantité 
de permanganate versée entre les deux virages, elle représente le pouvoir oxydant du cérium, total 
porté seulement au degré cérique. 

— Triacétylmorphine et oxydation de la morphine. Note de M. Causse, 


Dans le but de déterminer si dans la molécule de morphine l’un des oxygènes n’est pas à l’état de CO, 


M. Causse a fait réagir l’'anhydride acétique sur la morphine en présence de la poudre de zinc. Il prend 
ro grammes de morphine qu'il dissout dans 150 grammes d’anhydride acétique, il ajoute 10 grammes 


d'acétate de soude sec et fondu et ro grammes de poudre de zinc. Le tout est chauffé au réfrigérant as— 


cendant à l’ébullition jusqu’à dissolution du zinc, ce qui demande 8 à 9 heures. On laisse refroidir com- 
plètement; on délaye dans l’anhydride acétique les cristaux qui se forment, on filtre et distille 
jusqu’à consistance sirupeuse. Le résidu refroidi est repris par 500 centimètres cubes d'eau distillée, 
après plusieurs heures de contact on décolore au noir, on filtre, et précipite par l’ammoniaque étendue. 
Le précipité formé est lavé et repris par ro fois son poids d’alcool méthylique anhydre et bouillant. 
Par refroidissement, on obtient des cristaux tabulaires de triacétylmorphine. ne ? 

Ce nouveau corps cristallise avec une molécule d'eau ; anhydre il fond à :58°C., son pouvoir rotatoire 
en solution alcoolique est égal à — i80°. Le perchlorure de fer, l'acide sélénieux et l'acide azotique ne 
donnent aucune coloration, Pour interpréter la formation de ce dérivé M. Causse admet que l’hydro- 
gène dégagé par le zinc transforme le groupe CO en COH (?) qui s’éthérifie. Afin de mieux prouver 
l'existence de ce groupe carboxyle, il a oxydé la morphine par l'acide iodique, et dé l'acide carbonique 
dégagé il a déduit l'existence du groupe carboxyle. 

—— Sur les chlorures éthers des acides bibasiques. Note de M. BLAISE | 

Les chlorures d’éthers d'acides bibasiques traités par le zinc méthÿle donnent les acides cétoniques 
homologues supérieurs. Ainsi, avec les chlorures des éthers acides dérivés des acides diméthylsuccinique 
et diméthylglutarique dissymétriques, on devait arriver aux acides diméthyllévulique et diméthylhexa- 
nonoïque. Ces considérations théoriques ont été confirmées par l'expérience, et l'auteur a pu préparer 
ainsi les acides lévulique et hexanonoïque diméthylés. 

— L'assimilation des hydrates de carbone et l'élaboration de l'azote organique dans les végétaux s 
périeurs. Note de M. Mazé. 

— Sur l’'Ordovicien de la preésqu’ile de Crozon (Finistère). — Note de M. KerFORNE. 

— M. Rouzuiès demande l'ouverture d’un pli cacheté déposé par lui dans la séance du 4 avril898, 
relatif à la stéréoscopie des rayons X. 

— M. 59e Bourcox adresse des épreuves photographiques démontrant que le verre isométrope arrète 
complètement les rayons de Rœntgen. 


— M. Vert adresse une note relative à un aérolithe observé à Rio dé Janeiro le 21 décembre à = h. 5 
du soir. 1 À 


U- 


Séance du 23 janvier. 
M; Picanp. 

— Sur quelques propriétés de l'aluminium, Note de M. Drrrs, 

Toutes les fois que l'aluminium se trouve en contact avec l'atmosphère, l'eau salée, l’eau de mer 
ou l’eau saumâtre, le métal attaqué se couvrira d’une couche plus ou moins épaisse, plus ou moins 
compacte d'alumine, mélangée d'autres sels solubles où non. Si l'aluminium une fois retiré du liquide, 
n'est pas entièrement débarrassé de cet enduit, s'il n'a pas subi des lavages convenables qui le .dé- 
pouillent de toute trace de matière alcaline, sou altération continuera de se faire. Partout où la surface 
extérieure du métal aura laissé pénétrer une trace de sel marin à son intérieur, partout où un peu d’en- 
duit restera adhérent à cette surface, l'attaque continuera lentement, se faisant d'autant mieux que la 
matière oxydée sera plus hygrométrique. Cet aluminium sera malade : l'oxydation, d'abord superficielle, 
pénètre de proche en proche jusqu'aux profondeurs de la masse métallique dont elle détermine le gon- 
Îlement et la désagrégation progressifs. 

— Sur la formation du pollen et la réduction chromatique du Naias Major. Note de. M, Gurenarp, 

En résumé, dans le Naïas, la réduction numérique n'apparait qu'au moment où la cellule pollinique 
définitive commence à entrer en division pour donner les quatre grains de pollen. Pendant la première 
division de cette cellule--mère, chaque chromasome subit deux scissions longitudinales et devient qua- 
druple ; pendant la seconde division, il y a simplement division à part égale entre les quatre noyaux 
polliniques des chromosomes déjà formés antérieurement. Mais, par le fait même de la formation de ces 


— Quelques remarques sur le prolongement des fonctions. Note de 
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chromosomes par scission longitudinale, il n'y à pas de réduction qualitative, el les quatée noyaux peu- 
vent être considérés comme équivalents sous le rapport des propriétés héréditaires. 

— Recherches sur l’état chimique des divers éléments contenus dans les produits sidérurgiques. Car- 
bures doubles de fer et d’autres métaux. Note de MM. Ap. Carxor et Gourar. 

D'après les recherches consignées dans cette note, il existe dans les produits sidér bus à un certain 
nombre de carbures doubles bien définis. 


- Dans les aciers chromés et les ferrochromes : 3 FeC. CrC?. — FeÿC. 3 Cr°C?, 
Dans les aciers carburés au tungstène et au molybdène : Fe°C TuC. — Fe*C Mo°C. 


Dans les ferro manganèses plus ou moins riches, dont la teneur atteint ou dépasse 30 0/,. : 2 Fe°C. Mn°C. 
= Fe. » Mn*C. — Fe’C. Mn°C. 

— Première campagne de la princesse Alice If. Note de S.A.S, le prince Albert I‘ de Monaco, 

— M. MENDELEJEFF est nommé membre correspondant pour la section de chimie en remplacement de 
feu Kékulé par 28 voix contre 92 à M. Fischer et 5 à M. Crookes. 

Commissions des prix pour 1899. 

Prix Desmazières, MM. Van Tieghem, Bornet, Guignard, Bonnier, Chatin, 

Prix Montayne, MM. Bornet, Guignard, Van Tieghem, Bonnier, Chatin. 

Prix La Fons Méticocq, MM. Van Tiéghem, Borüet, Guignard, Bonnier, Chatin. 

Prix Thore, MM. Bornet, Van T ieghem, Guignard, Perrier, Bonnier. 
© Prix Savigny, MM. Milne- Edwards, Pertier, De Lacaze- Duthiers, Filhol, Blanchard. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la corresponndance : 1° Un vo- 
lume de M. J. Riban : « Traité d'analyse chimique quantitative par électrolyse ». 

2° Des recherches géologiques et pétrographiques sur le massif du Mont-Blanc, par MM. Durarc et Mazec. 

— Observation de l'éclipse totale de Lune du °7 décembre 1898, faite à l'observatoire de Besançon, 
par M. GRuEY. 

— Observations de la planète 1898 ED (Charlois) et de la comète Chase, faite à l'observatoire de Be- 
DE tt avec l’équatorial coudé, par M. Cnorarper et M. GRUEY. 

Sur des photographies de nébuleuses et d’amas d'étoiles obtenues à l'observatoire de Meudon. Note 
de ! M. RaABourpix. 

— Généralisation de la première méthode de Jacobi sur l'intégration d'une équation aux dérivées 
partielles. Note de M. SacrYkow. 

— Sur les groupes d'opérations. Note de M. Miizer. 

— Sur l'expression de l'énergie d’un circuit et la loi de l'électro-aimant. Note de M. A. Peror. 

— Sur l’action chimique des rayons X. 

Le platinocyanure de baryum modifié par les rayons X, est complètement régénéré par la lumière. Il 
reprend sa couleur normale et recouvre sa fluorescence primitive. Dans cette expérience, l’action de la 
lumière est exactement inverse de celle des rayons X et détruit l'effet produit par ceux-ci. Cet antago- 
nisme se manifeste, et d’une manière beaucoup plus apparente, avec les plaques photographiques au 
gélatino -bromure d'argent. 

— Action des oxydants sur quelques composés aromatiques. Note de MM. OEcusxer pe Conincx et 
A. Comes. | 

Les amidophénols, ortho et para, les trois acides amidobenzoïques, l’ortho et le paranitrophénol, ainsi 
que l'acide picrique ne dégagent pas d'azote sous l'influence du mélange chromique. L’acide picramique 
donne un peu d'azote. La benzamide est difficilement décomposée, tandis que la salicylamide l’est fa- 
ciléement et rapidement. L'hydrobenzamide n’est que partiellement attaquée. En somme, ces nouvelles 
expériences confirment entièrement les conclusions de la précédente note sur le même sujet. 

* — Action du protochlorure d’iode sur le monochlorobenzène en présence du chlorure d'aluminium 
anhydre. Note de M. Mouneyrar. 

Le protochlorure d’iode en présence du chlorure d'aluminium cède son iode aux dérivés chlorés et 
donne des composés chloroiodés. Aïnsi, avec le monochlorobenzène, on obtient le paraiodochloro- 
benzène. Les rendements sont faibles, au plus 25 à 30 ‘/, du rendement théorique. 

.— Etude sur la filtration : les liquides organiques. Note de M. HAussER. 

— Oxydation biochimique du propylglycol. 1 Note de M. KzinG. 

Du propylglycol mélangé à du bouillon d’eau de levure a été additionné de bactéries du sorbose et 
maintenu à la température de 30°C. Au bout de 0 jours, on a constaté dans le liquide la présence d’un 
composé fortement réducteur donnant une osazone fusible à 144°-146°. Le produit ainsi formé semble 
être l’aldéhyde pyruvique ; d'autre part l’acétol donnerait la même osazone. La question est à élucider. 

— Sur des éléments à bâtonnets dans l'organisme d’un vertébré. Note de M. SrEPHAN. 

— Recherches sur les glandes anales des Carabidæ. Note de M. Borpas. 

— Sur le mécanisme du vol chez les insectes. Note de M. CnarLes JANET. 

— Relation entre l'intensité de la coloration verte des feuilles et l'assimilation chlorophyllienne. 
Note de M. GRIFFox. 

— Sur les feuilles primordiales des Cupressinées. Note de M. DaGurLLon. 

— Sur la structure des faisceaux placentaires dans le genre Primula. Note de M. Decrocx. 

— M. Korompay demande l'ouverture d’un pli cacheté contenant une note relative à un procédé an- 
tique contre les parasites de la vigne. Ce procédé est basé sur l'emploi d’une terre bitumineuse. 

— M. Turquax adresse une note sur le rayon vert. 

— M. Howoré adresse une note relative à un projet d'automobile de guerre. 

— Liste des PRURE à la place laissée vacante dans la section d'économie rurale par le décès de 
M. Aimé Girard. r° MM. Risler, Roux; °° MM. Maquenne et Schlæsing fils.. Les microbes ayant au- 
jourd’hui tout éfivähi, M. le Dr Roux a 6té nommé à une grande majorité, bien qu’il fût évidemment dési- 
gné pour une autre section, et que M. Risler eût dû suécéder à à un chimiste de la valeur d’Aimé Girard. 


Li 
i 
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Séance du 89 janvier. — Au commencement de la séance, M. A. Milne-Edwards recoit les 


félicitations de ses collègues pour la distinction dont il vient d’être l’objet. Voici en quels termes 
l'Eclair s'en fait l'écho : 

« Le directeur du Muséum d'histoire naturelle, M. Alphonse Milne-Edwards, est promu commandeur 
de la Ligion d'honneur. C'est la récompense légitime de travaux considérables, d'un effort continu et 
couronné de succès, pour donner aux sciences naturelles françaises le premier rang dans le monde. 
Fils et petit-fils de savants éminents, il a marché dignement dans la voie tracée par ses pères, déve- 
loppant leurs découvertes, leur donnant toute leur valeur et tout leur effet, et s’acquérant personnelle- 
ment un grand renom de naturaliste. Hormis le temps consacré à ses voyages d'exploratioz, il a passé 
sa vie entière au Muséum ; le Muséum est son bien, sa chose, et l’on peut dire qu'il l’'administre en 
bon père ‘de famille. Au physique, petit, l'air froid mais doux ; la simplicité même, ne cherchant 
jamais, comme un vrai savant qu'il est, à éblouir personne. M. Alphonse Milne-Edwards est né à Paris 
le 1> octobre 1835. Docteur en médecine à vingt-quatre ans, il a débuté par être l'aide naturaliste 
d'Henri Milne-Edwards, puis il est devenu en 1865 professeur à l'Ecole de pharmacie, et il a remplacé 
en 1876 son père dans sa chaire de zoologie au Muséum, dont il est devenu le directeur au mois de 
décembre 189r. ILa pris part aux expéditions du Travailleur et du Talisman, ayant pour objet l'étude 
des faunes sous-marines, et ses découvertes scientifiques dans ce domaine lui ont mérité la grande 
médaille d’or de la Société de géographie. Elu membre de l’Académie des sciences le ; avril 1873 et 
membre de l’Académie de médecine le 5 mai 1885, il est un des rares savants qui ont eu la joie d'occu- 
per, à l’Institut, le fauteuil voisin de celui de leur père. » de: À 

Ce que ne dit pas cette note, et ce qu'il importe de rappeler au public, c’est le rôle particulièrement 
indépendant et patriotique par lequel la famille Milne-Edwards s’est toujours distinguée. 

Mai vu sous l'Empire, Henri Milne-Edwards ne dut qu’à son illustration européenne son maintien 
au décanat de la Faculté des sciences. 

Comme Chevreul, directeur des Gobelins, qui eut soin de s’absenter quand il fut prévenu que 
l'Empereur et l'Impératrice devaient visiter la manufacture, Henri Milne-Edwards n’aimait pas lEmpire, 
qui ne pouvait le sentir. Homme du devoir avant tout, il aurait été le premier en 1870-1871, pendant le 
siège de Paris, à envoyer son fils aux avant-postes, si celui-ci, de lui-même et sans bruit, ne s'y était 
rendu. 

Le malheureux Desnoyers, dont la sœur avait épousé M. Alphonse Milne-Edwards, faisait en même 
temps bravement son devoir au fort d’Issy, où un éclat d’obus le coupait littéralement en deux. Nul 
doute qu'il aurait pu, comme tant d’autres, se faire attacher à un bureau. loin du danger, si cette idée 
avait pu venir à l'esprit d'une famille aussi patriote que la familie des Milne-Edwards. 

— M. Faye présente à l'Académie le tome I des « Annales de 1 Observatoire de Nice ». 

— M. Roux est nommé membre de la section d'économie rurale, en remplacement de feu M. Aimé 
Girard, par 41 suffrages contre 14 à M. Risler et 2 à M. Maquenne. 
Commissions des prix pour 1899. 

Prix Montyon (médecine et chirurgie), MM. Bouchard, Guyon, Potain, Marey, Lannelongue, d'Ar- 
sonval, Brouardel, Ranvier, Chauveau. 

Prix Bréant, MM. Marey, Bouchard, Guyon. Potain, d’Arsonval, Lannelongue. 

Prix Godard, MM. Guyon, Bouchard, Potain, Lannelongue, Brouardel. 

Prix Serres, MM. Ranvier, Perrier, Bouchard, De Lacaze-Duthiers. Marey. 

Prix Barbier, MM. Bouchard, Lannelongue, Guyon, Guignard. Potain. 

— M. FAaRseNEeL soumet au jugement de l’Académie um mémoire relatif à un système de cylindres con- 
jugués pour moteurs, fonctionnant sous l’action de fluides quelconques. 

— Observation du groupe des raies B du spectre solaire faite au sommet du Mont-Blanc. Note de 
M. DE La BauMe-PLuvinez. 

_— Remarques sur la Communication précédente, par M. JANSsEx. 

— Sur les lignes de courbure de certaines surfaces. Note de M. BLuTEL. 

— Sur les courbes de traction. Note de M. Bouasse. 

— Sur la torsion permanente et le point de récalescence de l'acier. Note de M. Moreau. 

— Biréfringence produite par le champ magnétique, liée au phénomène de Zeeman. Note de 
M. Corron. 


— Sur la transparence des corps opaques pour les radiatious lumineuses de grande iongueur d'onde. 
Note de M G. LE Bon. 

Dans cette note, l'auteur a pour but de démontrer que les corps réputés opaques sont très transpa- 
rents pour des radiations de grande longueur d'onde et qu'il est possible, par des moyens très simples, 
eV à photographier à la chambre noire, en quelques secondes, des objets enfermés dans des boites 

ort opaques. 


— Emission de différents rayons très inégalement absorbables dans la transformation des rayons X 
par un même corps. Note de M. Sacnac. 

— Sur l’explosibilité de l’acétylène aux basses températures. Note de M. CLaups. 

La solubilité de l'acétylène dans l’acétone augmente avec une grande rapidité lorsque la température 
diminue, surtout quand on arrive aux environs du point de congélation de l’acétylène, soit — 8oC°. A cette 
température, sous la seule pression atmosphérique, l’acétone dissout plus de deux mille fois son volume 
d’acétylène, le volume du liquide après la saturation étant de 4 à 5 fois le volume initial. Un fil de pla- 
tine, traversé par un courant électrique susceptible de le porter au rouge éblouissant, peut être main- 
tenu indéfiniment dans cette solution à 2000 volumes sans en provoquer la décomposition explosive. 
L’acétylène liquide, soumis à une température voisine de son point de fusion (— 80°) présentant alors une 
tension de 1,3 atmosphère seulement, se comporte exactement comme la dissolution précédente. Cette 
propriété permet de combiner un procédé de liquéfaction de l'acétylène totalement exempt de danger 
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par Paction simultanée d’une température de — 80° environ et une pression voisine de r,3 atmosphère. 

— Sur les alliages de fer et de nickel. Note de M. Osmowp. | 

11 résulte de cette note que la courbe de refroidissement des alliages de fer et de nickel, si on la con- 
sidère seule, rappelle beaucoup certaines courbes de fusibilité. Par analogie, on pourrait être tenté de croire 
que le minimum correspond à un alliage eutectique et le maximum à un composé défini Ni’Fe partielle- 
ment dissocié. Ceci sous toutes réserves. La courbe des transformations au chauffage montre, en effet, 
comme on le savait, un énorme hiatus vers 25 !/, de nickel. M. Guillaume a rencontré dans cette région 
un alliage qui ne se transforme pas, même dans l'air liquide. Au surplus, ni les expériences de M. Du- 
mont, ni celles de M.Osmond, n'ont révélé jusqu'à présent l'existence d'une branche de courbe horizon- 
tale au-dessous de zéro, comme le voudrait l'hypothèse d’un eutectique. Il est à remarquer que l’addi- 
tion de fer au nickel relève le point de transformation du nickel, tandis que l'addition de nickel au fer 
abaisse les points de transformation du fer. Ce fait pourrait indiquer une différence de signe dans les 
changements de volume qui accompagnent les transformations des deux métaux. 

— Sur la décomposition de l'oxyde de carbone en présence des oxydes métalliques.Note de M. Boupouarop. 

Les oxydes de nickel et de cobalt chauffés vers 45° décomposent moins rapidement l’'oxyde de car- 
bone que l’oxyde de fer. Cela tient sans doute à la facilité avec laquelle le nickel et le cobalt se com- 
binent à l'oxyde de carbone pour former des combinaisons telles que le nickel carbonyle. 

— Sur un nouveau procédé de dosage de l’oxyde de carbone. Note de MM. SCHLAGDENHAUFFEN et PAGEL. 

Les oxydes d’argent et de cuivre chauffés dans un courant d'oxyde de carbone sont entièrement dés- 
oxydés, l’un à 6o°, le second à 30o° et peuvent, par conséquent, servir à absorber complètement ce gaz. 
Comme l'acide carbonique formé correspond théoriquement à l'oxygène perdu, i! s'ensuit que la réac- 
tion indiquée constitue un nouveau procédé de dosage de l’'oxyde de carbone. 

— Sur quelques cétones iodées aromatiques. Note de M. Cozer. 

On obtient l’w-iodométhylphénylcétone CSHCOCIPTI en faisant réagir à la température ordinaire de 
l'iodure de potassium finement pulvérisé sur la solution alcoolique de la méthylphénylcétone w-chlorée. 
Cette cétone iodée est en aiguilles fusibles à 29,5-30°. Oxydée par le permanganate, elle donne de l'acide 
benzoïque. La méthyl-p tolyl-cétone w-iodée a été obtenue de la même manière, elle fond à 40-41 et se 
présente sous forme d’aiguilles incolores. L'éthyl-p-tolylcétone iodée se prépare de même à chaud. Elle 
est en lamelles fusibles à 102-103°., Oxydée par le permanganate, elle donne nn mélange d'acide p-to- 
luique et de l’acide téréphtalique. 

— Remarques sur la préparation des oxyéthylamines. Note de M. CuanceL. 

En laissant réagir à chaud l’ammoniaque en solution aqueuse concentrée sur la chlorhydrine du glycol 
et en évaporant à sec, le résidu est formé par un mélange de chlorhydrate d’ammoniaque et de chlorhy- 
drate de trioxyéthylamine que l’on sépare facilement en traitant par la baryte qui chasse l’ammonia- 
que, et en enlevant la baryte par les procédés connus. Le chloraurate de dioxyéthylamine fond à 68°. 

— Extraction et synthèse du principe odorant de la fleur de jasmin. Note de M. VERLEY. 

En traitant par l’enfleurage à froid la fleur de jasmin, on obtient un produit huileux qui, soumis à la 
distillation fractionnée, fournit un corps passant entre 100-101° et qui est le plus abondant. Ce corps 
présente une forte odeur de jasmin et possède une densité égale à 1 ,1292 à o°. Soumis à l'analyse, il donne 
des chiffres répondant à la formule C°H'°0°. Il ne fixe pas le brome. Oxydé, il donne de l'acide benzoïque. 
Traité par l'acide oxalique pour savoir si l'oxygène était sous forme éthérée, il a donné un produit à odeur 
caractéristique de jacinthe, particulière à l’aldéhyde phénylacétique, et présentant par conséquent les 
propriétés de l'alcool styrolénique. 

Pour faire la synthèse du principe odorant du jasmin (jasmal) on opère de la façon suivante. On 
chauffe peu de temps au bain-marie : Phénylglycol, 50 grammes. Eau, 500. Acide sulfurique, 125. 
Aldéhyde formique. 100. L'huile qui se forme et qui est l'acétal méthylénique du phénylglycol est 
distillé sous 12 millimètres de pression ; elle bout dans ces conditions à ror, et à 2r8c à la pression ordi- 
naire. D — 1.334. Na — 1.519. On peut préparer de même les homologues de ce dérivé en employant 
d'autres aldéhydes. 


— Action des chlorures bisdiazoïques de la benzidine, de l’orthotolidine et de l'orthoanisidine sur 
l’acétylacétone. Note de M. FAvREL. 

Les chlorures bisdiazoïques réagissent sur les cyanacétates de méthyle et d’éthyle, en donnant 
des corps qui semblent être des hydrazones. Si l’on fait cette réaction avec l’acétylacétone au lieu de 
cyanacétate, on obtient des hydrazones qui ne se dissolvent pas comme celles dérivées des éthers cya- 
nacétiques dans les solutions aqueuses alcalines. Cependant, elles fournissent des dérivés disodés par 
l’action de l'alcool sodé. Ces dérivés de substitution sont insolubles dans l’eau, qui cependant se décom- 
pose peu à peu. Ils ne fournissent pas des produits méthylés, même après un long chauffage. La di- 
phényldihydrazone acétylacétone obtenue par le procédé indiqué, soumise à l’action de la phénylhydrazine 
en présence de l’aniline chaude, n’a pas permis d'isoler, jusqu'à présent, des hydrazones plus complexes. 

— Sur le pouvoir réducteur des tissus : foie et pancréas. Note de M. Weuer. 

Le pouvoir réducteur des tissus est la quantité d'oxygène qu'un gramme de ce tissu est capable d'en- 
lever au permanganate pour le réduire à l’état de sesquioxyde de manganèse. Les essais faits sur le foie 
et le pancréas pour déterminer ce pouvoir démontrent qu'il tombe au moment de l’activité de la cellule, 
va en augmentant, diminue, puis augmente. 

— Action du bain turc sur les organes iutérieurs. Note de MM. Braxcmi et F. REGNAULT. 

— M. Winrer adresse une réclamation de priorité a propos d’une note récente de M. Bouchard inti- 
tulée : « Essai de cryoscopie des urines ». Nous avons déjà fait allusion à la priorité des recherches de 
M. Winter, qui vient rappeler à l'Académie qu'il a publié en 1896, dans une série d'articles parus dans 
les Archives de Physiologre, les résultats d’un certain nombre d'essais cryoscopiques des urines, et in- 
dique en quelques mots certaines conclusions auxquelles il est arrivé. Les Archives de Physiologie étant 
publiées sous les auspices de M. Bouchard, ce dernier ne pouvait ignorer les recherches de M, Winter. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 11 janvier 1899 


Densités. — Calcul des quantités proportionnelles de deux liquides de densités différentes nécessaires 
pour obtenir un mélange donné de densité intermédiaire, par M. Gustave Schœn.— Le comité demande. 
l'impression de cette note à la suite de celle de M. Freyss. — Adopté. FU 

Encre à marquer dé MM. Cocpér, Dennisson et Walkden. — M. Eug, Jaquet, chargé de l'examen de 
cette couleur, a trouvé qu’elle ne répond nullement aux conditions du prix N° 37. La moindre élévation 
de température produit une altération complète du tissu, si l’on n’a pas eu soin de le laver à fond après 
oxydation du noir. Il serait done impossible de flamber des tissus marqués de cette façon. La couleur 
s'imprime mal, il faut y revenir à deux ou trois fois pour avoir une bonne impression. La question du 


marquage du linge n’intéressant pas la Société industrielle, il est superîlu d’en parler. — Le comité 
décide le dépôt aux archives de la léttre Cooper et Cie. 
Crépage et plissage de la laine, par M. Eug. Jaquet. Pli cacheté du 17 juin 189. — Le procédé con- 


siste à imprimer sur la laine pure ou mélangée une solution épaissie de bisulfite alcalin avec ou sans 
addition de matière colorante. On obtient ainsi des effets plissés ou bosselés. Inversement, on peut 
imprimer une réserve et passer aû large en bisulfile. - Le comité demande l'impression de cé pli au 
Bulletin. — Adopté. | 

Epaississant pour stannite et stannate de soude, Emploi de la gélidine, par M. Henri Grosheintz. — 
Dans un travail sur l’action des réducteurs alcalins sur les couleurs azoïques, qué M. Jules Brandt a 
communiqué au comité de chimie dans sa séance du 14 décembre 1898, l’auteur déplore l'absence d'un 
produit permettant d’épaissir le stannite de soude. 

M. Grosheintz dit à ce sujet qu’on emploie depuis longtemps, dans là maison Scheurer, Lauth et Cie, - 
à Thann, un produit connu sous le nom de gélidine A, fabriqué par MM. Jean et Ferdinand Scheurer, 
à Belfort. Avec la gélidine A, on peut épaissir, sans aucune difficulté, le stannite et le stannate de soude 
quelle que soit la quantité de soude employée ; la couleur se conserve très longtemps et s’imprime par- 
faitement en finesses et en surfaces. Pour bien réussir la couleur, il faut ajouter aü stannite ou äu stan- 


nate la gélidine À préaläblement dissoute à raison de 100 grammes par litres d’eañ. — Le comité vote 
l'insertion de cette note au procès-verbal. à 
Action de la lumière sur les couleurs, par MM, Albert Scheurer et Albert Brylinski. = Le secrétaire 


présente, au nom des auteurs, le résumé et les conclusions du travail paru sur le même sujet dans les 
bulletins de la Société industrielle (novembre 1898, p. 273) et en demandé l'impression au Bulletin. — 
Adopté. 

Prix proposés par la Société Suisse pour l'industrie chimique, à Zofingue. — L'examen de cette com- 
munication est renvoyé au comité de mécanique. 2 
MM. Neœælting et Scheurer proposent M. Georges Forel Comme membre du comité de chimie. — Adopté, 

Mercerisage du coton. — M. Paul Gardner fait hommage à la Société industrielle du livré qu'il vient 
de faire paraître sous ce titre. Sur la demande de l’auteur, l'examen de cet ouvrage est remis à M. Ja- 
quet. s 


Action de la lumière sur les couleurs. Moyens de mesure. 
Par MM. Albert Scheurer el Albert Bryliuski. 


(Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, août, septembre, octobre, novembre 1898): 


Cette note fait suite à un exposé général, publié sous le même titre dans le Bulletin d'avril-mai 1898, 
page 119 (!). | | 
On nous permettra de revenir avec plus de détails sur les méthodes qui y sont indiquées. 


MÉTHODE PRIMITIVE 


La méthode employée depuis de longues années dans la maison Scheurer, Lanth et Cie consistait à 
soumettre simultanément à l’insolation les couleurs dont on veut déterminer la résistance et une gamme 
d'indigo composée de trois tons : un foncé, un moyén et un clair. 

“On n’expose à la lumière que la moitié des échantillons et des normes d’indigo, l’autre moitié étant 
recouverte d'un carton protecteur assez opaque pour exclure toute action lumineuse. 

On arrête l'opération quand l’indigo clair est détruit à moitié, ce dont on juge à l'œil. 

Les échantillons de couleurs et les normes d’indigo offrent done, à côté de la partie insolée, une sur- 
face égale de leur couleur primitive qui permet d'estimer la valeur de la dégradation produite Sur cha- 
cun d'eux. 

On juge, ainsi, que la couleur essayée possède une résistance supérieure, égale ou inférieure à celle 
du bleu d'indigo foncé, moyen ou clair, et qu'elle rentre dans l’une des quatre classes désignées soûs la 
qualification de bon teint, moyen teint, petit teint. faux teint; le bon teint correspondant à une résis- 
tance au moins égalé à celle du bleu d'indigo foncé, le moyen à celle du bleu moyen, le petit teint à 
celle du bleu d’indigo clair, enfin, le faux teint à toute résistance inférieure à celle de ce derniér. 

La résistance des couleurs à l’action des radiations solaires variant avec la hauteur ‘du ton, la gamme 


4 ä 


(1) Moniteur scientifique, sept. 1898; p. 672: 


. 
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d'une même couleur offre souvent, comme l'indigo lui-même, les quatre types de résistance. Il s'ensuit 
que l’on ne peut, d’une façon absolue, laxer une “couleur de bon teint sans indiquer à quel ton s'arrête 
cette qualité, et que, dans l'essai de résistance d’une couleur, il faut la comparer, quelle que soit sa hau- 
teur de ton, avec les mêmes normes d’indigo et conclure qu'elle est bon teint jusqu'à telle coupure, 
moyen ou petit teint jusqu’à telle autre, ou faux teint à partir de tel échelon de sa gamme, 


MÉTHODE NOUVELLE 
Détermination de la HAATPRRE d'indigo contenue dans les normes par unité de surface. 


Pour donner plus de précision à la méthode précédente et la rattacher à une donnée scientifique, nous 
avons cherché à connaître la quantité d’indigotiné en présence sur les trois normes par unité de sur- 
face, et, dans ce but, nous nous sommes servis d’un procédé expérimental publié récemment par 
M. Albert Dirg inst et qui repose sur l'extraction de l'indigotine au moyen de l'acide acétique cristalli- 
sable. 

Nous avons (rouvé, sur des échantillons de 55 P, 96 fils alsaciens, par mètre carré, les quantités sui- 
vantés : 

Bleu foncé (2 trempeés) r, gr. dosé à l'acide acétique. 
Bleu moyen (1 trempé) 0,51 gr. dosé à l'acide acétique. 
Bleu clair 0,26 gr. dosé au colorimètre (!). 


Préparation des normes d'indigo. 


On teint le petit bleu en une trempe, le bleu moyen en deux trempes, le bleu foncé en quatre trempes, 
dans une cuve d’indigo dont on a suivi la marche aussi exactément que possible, de façon à faire cette 
teinture au moment où la cuve donne juste les tons voulus. 

On opère sur une pièce dont on détache successivement, après une, deux, quatre trempes, les mé- 
trages voulus, On déverdit, lave, acide comme à l'ordinaire, On acide une seconde lois en acide oxa- 
lique, ro grammes par litre à 5o°, une heure pour enlever les oxydes métalliques qui auraient échappé 
au premier acidage, puis on lave et sèche. 

Les trois normes ainsi obtenues sont représentées par des échantillons : bleu foncé, bleu moyen bleu 
clair. 

MESURE ACTINOMÉTRIQUE BASÉE SUR LA QUANTITÉ D'INDIGO DÉTRUITE PAR L'INSOLATION 


Insolation des normes. — On prépare, par tâtonnéement, une série de normes dont on pousse l’insola- 
tion au quart, à la demie, aux trois quarts. Ce travail se fait à l'œil. On contrôle par la méthode analy- 
tique, dont nous avons parlé, la quantité d'indigotine détruite sur : décimèêtre carré par l’action solaire 
et l'on crée, de cette façon, une série de types dont on connaît exactement la valeur d’insolation. Ce 
travail est fait une fois pour toutes. Les types de comparaison serviront à mesurer, avec toute l’exacti- 
tude que l'œil comporte, la valeur d'une insolation quelconque faite pendant une période donnée sur les 
normes d'indigo, et permettront de l'exprimer en grammes d'indigo détruit par décimètre carré. C'est 
une méthode actinométrique rapide. 

Base scientifique. — I ne reste plus à connaitre que la valeur de l'unité actinique par rapport à la 
quantité d’indigo détruite pour rattacher ces insolations à une base scientifique. C’est ce que nous 
essayons de réaliser avec l'appareil Marchand, en admettant, provisoirement, comme unité, le centimètre 
cube d'acide carbonique dégagé par centimètre carré de surface d’'insolation et ramené à o° à la pression 
de 760 millimètres de mercure. 


Quawriré D'INDIGOTINE DÉTRUITE PAR MÈTRE CARRÉ DE TISSU, COMPARATIVEMENT AU VOLUME D'ACIDE CARBONIQUE 
DÉGAGÉ DANS L'APPAREIL MARCHAND, SOUS L'INFLUENCE D'UNE MÈME INSOLATION 


On insole trois grands échantillons de bleu indigo, de nuance moyenne, et on arrète l'action lumi- 
reuse (? ‘Es 
ere Pour le premier, lorsque la nuance paraît destendue de 1/4 

Pour le second, » 1/2 
Pour le troisième, » 3/4. 


Les insolations faites sur quatre fois 6 décimètres carrés de tissu, pour chaque essai, on nettoie les 
échantillons à l’eau bouillante sur une plaque de verre, pour enlever les produits de décomposition, on 
sèche ét on extrait l’indigotine qui y reste à l'acide acétique cristallisable. 

On fait quatre dosages pour chaque essai. 

*_ Nous mettons en regard de la quantité d'indigo détruite dans chaque essai, le nombre de centimètres 
cubes d'acide carbonique recueillis dans l'appareil Marchand après la destruction d'un même poids d’in- 
digo pendant les trois phases de décoloration de la norme d'indigo moyen. Le gaz est ramené à 6° et à 
la; pression de 760. 


(1) Cé dosage à été fail au moyen d'une méthode nouvelle, qui sera publiée sous peu. 

(2) Ces estimations n'ont pas d'importance et ne servent qu'à obtenir des différences d’insolations marquées. 
Nous relèverons cependant, à titre de curiosité, les erreurs de l'œil dans l'estimation des insolations poussées au 
1/4, à la 1/2 et aux 3/4 que l'analyse à révélées : 

Les échantillons étant insolés au 1/4, à la 1/2 et au 3/4, sur une surface seulement, auraient dû perdre : 


19,5 — 95 — 37,9 ‘/, de leur indigo, 
ils ont perdu : 14 — 21 — 30 .°/; » 
I s'ensuit que les erreurs de l'œil ont été les suivantes : 
Dans l’insolation au 1/4, erreur 1,5 °/, 


OM sie 1e Bb di à Ja.:/2,: ». 40 0/6 
739 


» AUX 3/4 "> 0/5: 
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Perte d’indigo par Volume de C0? dégagé par 
mètre carré centimètre carré d’insolation 


et correspondant 
à un même poids d'indigo détruit 


Insolation au 1/4. + 10,166 gramme r8 centimètres cubes pour le rer quart 
» AA T)T 70 0e De OI » 59,9 » pour le 2€ quart 
» aux 3/40 TRS AU E50 » 123,0 » pour le 3e quart 
Ces résultats se traduisent de la façon suivante : 
Grammes d'indigo détruit par Centimètres cubes d'acide carbonique 
mètre carré de bleu moyen dégagé pendant cette destruction 
Insolation au .1/4 . ..." .". : 0:1 gramme 312 centimètres cubes 
» A TA NE A OT » 318 » 


: 


Si l’on prend la valeur moyenne du nombre de centimètres cubes d'acide carbonique, on trouve que, 
dans la condition de nos expériences, la destruction de o,1 gr. d’indigotine correspond à un dégagement 
de 315 centimètres cubes d'acide carbonique. | 

Les deux premières insolations donnent des volumes d'acide carbonique assez concordants, la troi- 
sième donne un écart considérable, mais il faut observer que les produits de la destruction de l’indigo- 
tine restent en présence pendant l’insolation et forment, incontestablement, un enduit protecteur de na- 
ture à vicier les résultats (1). 

C’est une raison pour ne pas accorder à la concordance des deux premiers résuitats un degré d’exacti- 
tude trop absolu. 

MÉTHODE D'INSOLATION 


On place les échantillons à insoler et les trois normes d’indigo sous verre, dans un cadre de photo- 
graphe. Les cadres, placés sur un plateau incliné à 45°, sont exposés au midi. 

Le récipient de l'appareil Marchand (?), orienté identiquement de la même façon, se compose d’un 
flacon plat dont la face destinée à l’insolation est composée d’une glace absolument plane. 

IL est protégé contre la lumière par une enveloppe de fer blanc dans laquelle se trouve découpée une 
surface d’insolation mesurant 4 centimètres carrés (L’enveloppe de fer blanc ne doit pas être noircie, elle 
doit rester brillante). 

L'acide carbonique est recueilli dans une éprouvette graduée préalablement remplie de glycérine satu- 
rée d'acide carbonique. Cette précaution n’est utile que dans des expériences de haute précision : on 
sait, en effet, que la glycérine dissout des quantités très faibles de ce gaz. 

On pousse l'insolation jusqu'à ce que la norme d’indigo clair soit décolorée à moitié, ou bien, en se 
guidant sur l’appareil Marchand, jusqu’à ce qu'on ait recueilli un nombre de centimètres cubes équiva- 
lant à ce degré d'insolation. Si la couleur n’a pas souffert, on continue jusqu’à ce qu’on ait recueilli un 
nombre de centimètres cubes double, ou que la norme d’indigo moyen soit décolorée à moitié. S'il faut 
pousser l’insolation plus loin, on remplace les normes et on continue l'expérience. 

L'avantage de ce système est d'offrir un contrôle des normes par les indications de l'appareil Mar- 
chand et de permettre d'évaluer l’action solaire à la fois en fraction de gramme d’indigo détruit et en 
centimètres cubes d’acide carbonique dégagé par l’oxalate ferrique. Ces deux indications, dans une opé- 
ration bien faite, doivent rester dans le même rapport en se contrôlant l’un l’autre. 


Remarques sur le procédé actinométrique de Marchand. 


Ce procédé, expérimenté par son auteur dès 1868, n'a pas reçu la sanction d’une longue pratique. IL 
existait, en effet. une raison majeure qui s’opposait à son emploi : c'est le manque de données scientifi- 
ques concernant la marche de la réaction exercée par la lumière sur l’oxalate ferrique. Cette étude, 
longue et difficile, a été exécutée en 1894, par M. Lemoine. 

On la trouve dans les Annales de chimie et de physique, 1895, t. VI, p. 433. Nous en extrayons les 
conclusions les plus intéressantes au point de vue de notre étude : Georges Lemoine (Annales, 1895, 
tome VI, page 433). 

Jusqu'à 50°, l’action de la chaleur est nulle. 

Quand le dégagement de CO? est faible, les mesures sont moins exactes que quand la réaction marche 
avec vivacité, il se produit des phénomènes de sursaturation de la glycérine, 


Avec le chlorure ferrique —- normal, il faut une épaisseur de 25 millimètres pour absorber le bleu. 
20 


Avec le chlorure ferrique u normal, il faut une épaisseur de 4 millimètres pour absorber presque tout 
le bleu, 


Lois 
I — L'installation préalable de chacun des réactifs séparés n’a qu’une influence nulle ou très mi- 
nime. 
IT. — Quant au retard dans l’action initiale, l'expérience a démontré qu'il n’y a qu’un travail molécu- 


laire insignifiant nécessaire pour la mise en train de la réaction. 

IT. — La lumière agit à peu près de même sur des mélanges actifs anciens et récents. 

IV. — L'intensité de la réaction chimique effectuée par la lumière n’est que peu modifiée par la tem- 
pérature à laquelle on maintient le mélange sensible. 


(1) La pratique nous fait admettre, depuis des années, que l’insolation des normes d’indigo devait être arrêtée 
au plus tard au moment où la norme semblait décolorée à moitié. 
(2) Cet appareil a été construit par M: Démichel, successeur de Salleron, 24, rue Pavée au Marais, à Paris. 
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Il faudrait, à 65°, environ neuf heures pour décomposer un centième de la masse; à 49°, cent qua- 
rante-neuf heures ; à 15°, cent vingt-cinq mille neuf cents heures. ‘ 

V. — Perte d'intensité lumineuse par le trajet dans différents corps transparents. Cet affaiblissement 
est indépendant de l'épaisseur traversée. Il résulte donc des réflexions sur les parois. 

La perte de lumière, après son passage à travers une cuve rectangulaire remplie d'eau distillée, se 
montre, en général, de 10 °/4. 

La perte de lumière à travers deux plaques de verre blanc parallèles est beaucoup plus forte que s’il 
y avait de l’eau dans l'intervalle. 

La perte de lumière à travers une seule plaque de verre blanc est à peu près la même qu'à travers 
une cuve rectangulaire remplie d’eau, soit 10 °/, environ. 

La transparence de l’eau distillée, au point de vue de l’action chimique étudiée, est presque complète. 

Avec des dissolutions plus ou moins étendues, il faut, pour obtenir une même transmission, prendre 
des épaisseurs proportionnelles aux dissolutions. 

Avec un grand excès d'acide oxalique, il se forme un dépôt jaune d’oxalate ferreux. 

Un petit excès de chlorure ferrique modifie très peu la réaction. Quand le chlorure est en excès, il y 
a un petit retard. 

En présence d'acide HCI, la réaction est retardée. 

La présence de chlorure alcalin est retardatrice. 

Dans la belle saison, avec un ciel pur, entre dix heures et trois heures, les variations dans la compo- 
sition de la lumière sont très restreintes. 

La température à laquelle est maintenu le mélange actif, entre o et 50°, n’a qu'une action très mi- 
nime sur la décomposition pour une même intensité solaire. 

11 résulte de ces eonclusions que l’on peut, aujourd’hui, considérer cette réaction comme susceptible 
de donner des résultats concordants lorsqu'elle se passe dans les conditions voulues, qu'il est facile de 
réaliser. 

RECETTE DE L'OXALATE FERRIQUE 

M. G. Lemoine recommande la composition suivante : 

63 grammes acide oxalique + eau pour faire r litre. 

56 grammes fer métallique à l'état de chlorure ferrique + eau pour faire s litre. 

Mélanger les deux solutions à volumes égaux et pratiquer l'insolation sur une épaisseur de liquide 
supérieure à 8 millimètres. 


EXPÉRIENCES FAITES AVEC L'APPAREIL MARCHAND EN 1897-1898. 


Nous donnons ci-dessous les résultats d'expériences actinométriques faites avec l'appareil Marchand, 
pendant une série de mois d'été, d'automne et d'hiver, afin qu'on puisse se rendre compte des varia- 
tions qui se produisent d’un jour à l’autre dans cet ordre de phénomènes. Pour rendre les différences 
plus saisissantes, nous nous bornons à indiquer, pour chaque mois, l’insolation diurne la moins active 
et celle qui l’a été le plus. 

Centimètres cubes de CO? 


Mois par heure 
et par centimètre carré 


mir 


\ MasimumPEA CID MR Eee LME: 2,92 (1) 
IE RE Re Minimum ess" ER dat: 0,07 
MOYENNE TT 0,91 
( MAXUNUDTE RON CRE ARC EE 9,20 
OR D ui ee, } DONNE IL EE Le 0,09 
MOVE Nr TE Ne ee 1,69 
\ MAXIQUNT SR EE CT de 4,55 
SODIBIMDEBETOOS ee + « à + ) MA TANT PE MORE RER CONTES ÇA 0.00 
MOYCRREM AE NN NME RER TENS 1,54 
\ MASTER A ER 3,04 
Oclobre"895. .: . L Minimuor See PONT TNT 0,0/ 
Moyennehnnes fee Lente rer: RU 
\ MESA RP EE DO QU Cr Do 
Never San ous, à l PEU F OEM PQ PS NPC CRE ER LORS 0.06 
MOYENNE ETES Cu É 0,99 
\ MARINO PES PET PEN Ne es CURE 2,36 
Décembrehr8gss  . . ; , MIDHDUDIREN RTE CE 0,00 
MOVENR EME M Er Mob RM Creuse 0,7) 
v ) Là 
\ MATAUMÉE NON RC EE UC Cal 2,17 
Janvier 1898 . . . LA NOR M ar lon RON Ar 0,29 
| Moyenne TRE MP ES LE le re dount 1.14 
\ Mano EME En nn A 2,42 
PROS ) MATTER NE NT oies 0,23 
fUMovennens Che HOT RIRES TT LnY 1,07 


RL ARR RS SR A CR EEE mer ee 

(1) Ces chiffres expriment bien la valeur relative des insolations d’un jour à l’autre. Nous avons dü, en rai- 
son de la grande variabilité de durée des insolations, d’un jour à l’autre, faire la réduction par heure, autre- 
ment nos résul{ats n’eussent plus été comparables, 
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Ces chiffres sont divisés, pour chacune de ces deux journées, par le nombre d'heures d'insolation, 
de façon à exprimer le nombre de centimètres cubes d'acide carbonique dégagés par heure et par cén- 
tiuètre carré d’insolation. pr 

Nous y ajoutons la moyenne mensuelle qui n’est pas absolue, attendu que l'appareil ne fonctionne, 
de propos délibéré, que lorsque la pluie n’est pas à craindre; et l'on n’a pas fait d'expérience les di- 
manches et jours de fête. “Tisn pi ” 

On voit que les insolations diurnes ont oscillé, pour le mois d'août 1897, entre 9 et 620, et l'on 
conçoit à quel point est vicieux le système généralement employé, qui consiste à définir la résistance 
d’une couleur par le nombre de jours d'exposition à la lumière qu’on lui à fait subir. 


OBSERVATIONS SUR LA PRÉCISION DES RÉSULTATS OBTENUS AVEC L'APPAREIL MARCHAND 


Cet appareil semble fonctionner avec régularité à la lumière diffuse et même au soleil, lorsque l'ac- 
tion des rayons solaires m'est ni trop violente ni trop faible. à | 

La décoloration des normes d’indigo arrêtées au même point, en $e guidant uniquement-sur les indi- 
cations de l'appareil Marchand, nous a donné des séries entières d'essais concordants. Mais nous avons 
constaté un écart considérable entre une insolation faite au mois de juillet et une autre faite au mois 
de janvier. L 

La première a eu lieu par les plus fortes chaleurs et n’a duré que très peu de jours, la seconde, pen- 
dant la période la plus froide, s’est prolongée des semaines. Les normes d’indigo sont décolorées au 
même point et les volumes d'acide carbonique sont dans le rapport de 93 (hiver) à 32 (été), c'est-à-dire 
qué, dans l'insolation du mois de juillet; on à dépassé la limite au-dessus de laquelle la réaction solaire 
sur l’oxalate ferrique subit un entrainement qui fausse les résultats. 

Pour obvier à cet inconvénient, et comme on ne peut changer Forientation de l'appareil, qui doit 
rester identique à celle des échantillons, il ne reste que la ressource de diminuer, dans un rapport 
connu, la force de l’insolation en la tamisant au travers d’un écran diffuseur et d'appliquer cette pré- 
caution chaque fois qu’il y a du soleil. 

Nous reviendrons sur cette question lorsque les essais sur ce sujet seront terminés et que nous serons 
à même d'indiquer la marche à suivre pour se mettre à l'abri des erreurs. RE SRE ve 

En résumé, nos essais d’insolation se font sous verre, en présence des trois normes d’indigo et avec 
le contrôle des indications de l'appareil Marchand. Nous arrivons ainsi à exprimer la valeur. d’une in- 
solation en fractions de gramme d’indigo détruit par mètre carré et en centimètres eubes d'acide car- 
bonique dégagé par centimètre carré d'insolation. 

Rien ne serait pl:s facile que de traduire cette dernière donnée, soit en calories, comme l’a fait Mar- 
chand, soit en tout autre unité actinique (!), si l'on voulait donner une expression scientifique à ce 
genre d'expérience (?): seul 


Indigo fixe sur tissu, son dosage par le procédé d'extraction à l'acide acétique. 


Par MM. Alb. Scheurer et Alb. Brylinski. 


Bulletin Société Industrielle de Mulhouse, (août, sept., oct, nov., 1898): 


Le but de cette étude est de fixer, par des expériences directes, la quantité d'indigotine en présence 
sur le tissu teint en gros bleu, en bleu foncé et en bleu moyen, et, par suite, de déterminer un point 
de départ pour le calcul des pertes réelles d’indigo inhérentes aux procédés de teinture et à Pemploi 
des diverses sortes d’indigo que l’on trouve dans le commerce. ne. A: PI AUS 

Préparation des tissus. —'Le tissu choisi pour ces éssais est 16 75/26 alsacien pesant, aux r00 mètres, 
9,300 kil., én blanc. On lui fait subir, en grand, dans une Cüvé d'indigo fraîche et en marche, le nom- 
bre de trempes voulues, en ayant soin de prélevér,'sur la mêmie pièce, et an fur et à mesure, les 
échantillons destinés aux essais. 

La cuve donne le bleu moyen en 1 trempe 

le bleu foncé en : trempes. 
le gros bleu en 4 trempes. 
Après déverdissage, on acide et lave, puis on sèche. : #7 


Procédé de dosage. — Les expériences portent sur quatre échantillons de chacune des trois nuances 
et mesurant chacun 6 décimètres carrés. É 

L'analyse 6st faite par la méthode à l'acide acétique décrite par M: Brylinski dans le Bulletin de la 
Société industrielle, 1898, p. 33. : 


. 2: suhusiqsé 


RÉSULTATS 
Bleu moyen : me 


ire Analyse, indigo trouvé sur 6 dmdq 0,0345 grammes, soit, par mètre carré, 0,07 grammes 


jme » Aa > 0,0310 » » » 0,002 » 1 AVES 
2 k Û ; | . : 
3me » » » 0,0300 » » 2: 0,050 2 
me » D MHEN SUN EE 0,030) LS AA » » 0,091 Le 
——————————————————————————]  ——— ——— ————————————— 


(1) Marchand indique que 1000 centimètres cubes d'acide carbonique dégagé représente la libération de 
1 356 calories. ar 
.(2) Nous rappellerons que l'appareil Marchand n'enregistre que les radiations du groupe bleu, qu'on ignore 
si toutes les couleurs sont détruites par ces mêmes radiations, que cette étude n'est pas faite et qu'il serait 
prématuré d'adopter dès aujourd’hui une unité actinique quelle qu'elle soit. 
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En ne tenant pas compte du premier résultat, ce que la concordance des trois derniers nous autorise 
à faire, la moyenne est de 0,51 gr., avec une erreur de 2 ?/;. 

L'erreur provient, non de la méthode, qui est irréprochable, mais de la variation du poids du tissu 
sous l’unité de surface. 


Bleu foncé : 
re Analyse, indigo trouvé sur 6 dmq 0,0735 grammes, soit par mètre carré, 1,225 grammes 


ame: » » » 0,073 » » 1,229 » 

3me » » » 0,0700 » » , 128 » 

; {me » » » 0,069) » » 1,196 » 
MOFÉNRO TER, 1 OS smile 1,5 »} 


Erreur 4°}, 
Gros bleu : 
1e Analyse, indigo lrouvé sur 6 dmg 0,1320 grammes, soit par imèlre carré 2,20 grammes 


ame » » » 0,1310 » » 2,10 » 
ame » » » 0,1299 » ) 2,16 » 
qme ») » » 0,1310 » » 2,19 » 

Moyennes nesciiuite ail knishh,18 » 


Erreur 20/, 


Observation sur la. méthode. — I faut avoir soin de laver l’indigo à l'alcool et à l’éther avant de le 
peser. L’acide acétique extrait, en effet, soit du bouchon, soit du filtre, soit du tissu, une substance 
que l’eau précipite de sa dissolution acétique, tandis qu’elle reste en Solution dans l'alcool et l’éther. 

Lorsqu'on ne pratique pas ces lavages avec les soins voulus, le dosage fournit toujours des chiffres 
trop forts. j | 

Résultats. -— En valeurs moyennes, nous avons trouvé : 

Pour le bleu moyen, 0,51 grammes, par mètre cube soit environ 5 grammes par kilogramme de tissu 
» bleu foncé, 1,20 » » » 12 » » » 
» gros bleu 2,18 » » » 22 » » ; » 


EIndigotine fixée sur tissu, son dosage par un moyen colorimétrique. 


Par M. Albert Scheurer. 
(Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, août, sepl,, oct., nov. 1898). 


Le dosage de l’indigotine fixée sur tissu par Fextraction au moyen de l'acide acétique cristallisable (1) 
constitue une méthode excellente lorsqu'elle s'applique à des tons foncés ou moyens. Par contre, elle 
ne permet pas la détermination précise de l'indigotine en nuances elaires. 

J'ai cherché, pour combler cette licune, un procédé colorimétrique. Le problème consistait à trouver 
un dissolvant susceptible de faire entrer en solution à la fois l’indigotine et le tissu. 

L'acide sulfurique à 49° Bé ne dissout le coton que partiellement, même en huit jours à la tempéra- 
ture de 20°. L’acide sulfurique à 54° le dissout (?) en moins d’une heure, mais avee une coloration qui 
s'accentue avec le temps et qui, au bout de vingt-quatre heures, possède la couleur d’un vin blanc clair. 

L’acide sulfurique à 53° donne une coloration sensiblement plus claire et dissout la cellulose en une 
demi-heure, à la température de 20°. | 

Lorsqu'on opère à o°, la coloration est nulle mais la dissolution exige plus de temps. 

La teinte que l’on obtient varie avec la quantité de coton dissous, et si l’on essaie de comparer la 
solution de deux échantillons de bleu de tons différents, on se heurte à une différence de nuance qui 
tient à ce que, daus les deux solutions, le poids de l'indigotine et celui de la cellulose ne sont pas dans 
le même rapport. Cette différence enlève loute précision aux expériences. 

Pour obvier à cet inconvénient, il faut préparer des liqueurs renfermant, sous le même volume, le 
mème poids de cellulose. 

Voici une méthode qui donnera de bons résultats : 

On part d'un type de tissu teint en indigo et dont on a déterminé la teneur en indigotine par le pro- 
cédé d’épuisement à l'acide acétique. 

On découpe en carrés de 1 décimètre de côtés un échantillon du type, un échantillon du bleu à es- 
sayer et un échantillon de tissu blanc. é 

Cette opération se fait simultanément en superposant les échantillons et en opérant le coupage à la 
machine. 

On suppose les trois tissus de même qualité. On dissout r décimètre carré de chacun d'eux dans 
100 centimètres cubes d'acide sulfurique à 53° Bé et l'on fait un premier essai colorimétrique sur lequel 
on se base pour ajouter dans la dissolution la plus foncée la quantité d'acide sulfurique nécessaire à 
établir l'égalité de coloration des deux liqueurs. L’acide que l’on emploie dans ee but est celui dans le- 
quel on a fait dissondre l'échantillon blane. exe 

On obtient ainsi deux liqueurs à peu près pareilles et dans lesquelles le rapport entre lindigotine el 
la cellulose est sensiblement le même ; il ne reste plus qu'à évaluer, au colorimètre (!), de petites diffé- 
rences. 

mien er Suns hifon apr mont Goshin  iis lier JS 

(1) Auserr Songurer et Azserr BrYzinskt, — (Soc. ind., septembre 1898). j 

(2) Ces dissolutions ne sont jamais parfaites, mais le trouble qui s'y établit est faible et le produit insolable 
se dépose très vite. 
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VÉRIFICATION DE LA MÉTHODE 

On prépare : EE , La: 

Bleu moyen, n° 1. — 1 décimètre carré de tissu leint en in“igo moyen en deux trempes renfermant 
0,0051 gr., indigotine dosée par la méthode à l'acide acétique. — Type. | 

Bleu foncé, n° 2. — 1 décimètre carré de tissu teint en indigo foncé en qualre trempes renfermant 
o,o12 gr. indigotine dosée par la méthode à l'acide acétique. : 

Bleu clair, n° 3. — 1 décimètre carré de {issu leint en indigo clair ne {rempe dont on veut connai- 
tre la teneur en indigotine. E 

Dans le cas particulier, l'essai préalable au colorimètre n'est pas nécessaire, parce que le nombre de 
trempes, qui est connu, donne, avec une approximation suffisante, le rapport de l’indigotine dans les 
trois échantillons, 

On dissout : 

A. —- 1 décimètre carré du n° 3 dans 100 centimètres cubes d'acide sulfurique à 53°, 

B. — : décimètre carré du n° set r décimètre carré de tissu blanc dans 200 centimètres cubes d'acide 
sulfurique à 53°. LE 

C. —- 1 décimètre carré du n° 2 et 3 décimètres carrés de tissu blanc dans 4oo centimètres cubes 
d'acide sulfurique à 53°. 

De cette façon, on obtient trois solutions à peu près à la même concentralion en indigo et renfer- 
mant la même proportion de cellulose. 

Examen de ces trois solutions au colorimètre. 


Comparaison des solulions À et B au colorimètre. 
A — 2h divisions. | Dosé : 0,0052 indigotine. 


À 
B — 30 — 30 1/4 — 30 fort — 30 faible Dosé : 0,012; trouvé : 0,01248, 


Comparaisons des solutions A et C. 
A == 25 divisions. | Dosé 0,0052 gramme indigotine. 
C — 26,26. Trouvé : 0,002; gramme indigotine. 


U 


Done, la quantité d’indigotine contenue dans l'échantillon bleu clair C est très sensiblement égale à 
la moitié de celle que renferme l'échantillon moyen A. > 

Cette méthode permet d'évaluer l'indigotine à moins de 5 ?/, près, quand les opérations sont bien 
faites. 

Dosage de l'indigotine en présence sur le tissu par comparaison avec une solution sulfurique d'indigo- 
tine. — Lorsqu'on ne possède pas de type de bleu d’indigo cuvé dont la teneur de la malière colorante 
a été déterminée par la méthode d'extraction à l'acide acétique cristallisable, on peut avoir recours 
à une solution d’indigotine pure dans l'acide sulfurique. 

A cet effet, on introduit 1 gramme d’indigotine pure dans 100 centimètres cubes d'acide sulfurique à 
6o° AB. On chauffe une heure au bain-marie bouillant, pour opérer la dissolution, puis on met la so- 
lution au volume d’un litre avec de l'acide à 53° AB. Si l’on emploie, pour faire cette dissolution, de 
l’acide sulfurique trop concentré, on obtient une liqueur d’un bleu trop vif et trop violacé pour pouvoir 
être comparé rigoureusement avec le produit de la dissolution dans l'acide sulfurique à 53° AB des 
échantillons teints en indigo. | 

La solution type contient un volume :/1000 (l'indigotine. 


VÉRIFICATION DE LA MÉTHODE 


Solution A. — On dissout 1 décimètre carré de bleu moyen dans 100 centimètres cubes d'acide sul- 
furique à 53° AB. Cette quantité de tissu = 0,005° gr. d’indigotine dosée par la méthode d’épuise- 
ment à l’acide acétique. 

Solution B: — D'autre part, on étend au 1/10 centimètre, avec de l’acide à 53°, une certaine quantité 
de la solution type d’indigotine et'on en mesure : 

50 centimètres cubes — 0005 indigotine., On y ajoute 

0 centimètres cubes d'acide sulfurique à 53° et on y fait dissoudre 

1 décimètre carré de tissu blanc (55 P f, Alsace). 

La solution A renferme 0,0005 grammes indigotine. 
» B » 0,00052 » 


K 


\ 


Comparaison colorimétrique des solutions A et B. 
A — 15 divisions 
B — trouvé 15 — 15 faible — 15 


L'essai colorimétrique indique l'identité . l'erreur est de 4 1/5 mais elle peut provenir aussi, en 
parlie, du fait que les échantillons d’un décimètre carré découpés sur le tissu bleu cuvé ne renferment 
pas identiquement la même quantité d'indigotine parce qu'ils n’ont pas le même poids. Fret 


a ———————"— .”__—— … NS  ——_—— —— 


(1) L'appareil que j’emploie dans ces essais est le colorimèlre de Pellin (ancienne maison Dubosq). 

(2) Je rappelle ici qu’une cause permanente d'erreur résulte de la variation du poids des carrés de tissu 
que l’on emploie pour faire les solutions. s 

En opérant sur 5 décimètres carrés, comme nous l'avons fait. M. Brylinski el moi, dans le dosage de l'indi- 


saRpes sur sn au moyen de l'acide acétique, on restreindrait la limite des erreurs sensiblement aux envi- 
rons de 5 ! 
1 0° 
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Livraison 688 AVRIL Année 1899 


LE CARBURE DE CALCIUM DEVANT LES TRIBUNAUX 


Nous publions, à la demande de beaucoup de nos lecteurs, le jugement rendu en Allemagne et 
auquel nous avons fait plusieurs fois allusion dans le Moniteur Scientifique depuis quelque 
temps, au sujet de la découverte du carbure de calcium. 

On verra que ce jugement est, pour ainsi dire, la reproduction de tous les arguments que le 
Monileur Scientifique, seul dans la presse scientifique et politique, a soutenus en 1895 dans les 
n° de février, p. 409, de juillet, p. 540, d'août, p. 567, 603 et 604, de septembre, p. 626. 

Nous disions en particulier dans le n° d'août 1895, p. 604. « M. Moissan, dans sa réclama- 
tion au Moniteur Scientifique du 13 juin 1895, revendiquait la priorité de la découverte du 
carbure de calcium. I] disait : 

« — Je cite aussi, le 12 décembre 1892, la formation accidentelle DU carbure de calcium par 
l’action des vapeurs de calcium sur les électrodes. 

« Aujourd’hui il ne parle plus que d’un carbure de calcium eristallisé. 

« Or, c'est dans la séance de l’Académie des Sciences du 5 mars 1894 qu'on lit ce qui suit : 

« — Préparation au four électrique d’un carbure de calcium cristallisé. — Note de M. Moissan. 
— C’est la même année que M. Moissan fit sa communication à la Société de Pharmacie sur le 
carbure de calcium cristallisé, et le dégagement d'acétylène au contact de l’eau. Or, l'on sait que 
M. Moissan ne garde pas longtemps ses découvertes par devers lui. 

« Ce n’est qu'à la date du 5 mars 1894, dans cette séance « mémorable » de Plnstitut dont 
parle M. de Parville dans son feuilleton des Débats, que M. Moissan parlait pour la première fois 
du carbure de calcium cristallisé obtenu au four électrique et de son action sur l'eau. 

« Tandis qu’à la date du 2 octobre 1892, Lord Kelvin attestait qu'il avait jeté dans l’eau le 
carbure de calcium de M. Willson, et allumé le gaz qui se dégageait. 

« En résumé, c’est au cours de l’année 1894, et pas avant, que M. Moissan fit part à l’Académie 
de ses recherches sur le carbure de calcium, cristallisé ou non, préparé au four électrique, dans 
cette séance « mémorable » du 5 mars dont parle M. de Parville. La cause est entendue. D° G.Q. » 


La cause est entendue, disions-nous. Le jugement qu’on va lire prouvera que nous avions rai- 
son. Ce jugement est rendu contre M. Bullier, l'associé de M. Moissan. 

Celui-ci, se rendant pertinemment compte de l'acte qu’il commettait en voulant s'emparer 
de la découverte de M. Willson, avait eu soin de faire endosser par un associé, qui avait foi dans 
ses affirmations, la prise des brevets et par suite toutes les conséquences qui en découlent aujour- 
d'hui. Une des plus importantes est le remboursement à une Société allemande d’une somme de 
100 000 marks. Celle-ci, dit-on, ne sait comment rentrer dans ses fonds. Rien de plus facile. 
Qu'elle obtienne copie de la contre-lettre qui existe entre MM. Bullier et Moissan. Elle n'aura plus 
ensuite qu’à mettre opposition sur les appointements et indemnités de M. Moissan, en ayant bien 
soin de ne pas oublier l’Institut, qui n'aura jamais vu cela, et regrettera, mais un peu tard, d'avoir 
à la légère admis dans son sein M. Moiïssan, qui lui en fera voir de toutes les couleurs. 

Une des conséquences les plus originales du jugement qu’on va lire est que le Tribunal, ignorant 
lègalement V'association Bullier-Moissan, s’est servi -en particulier d’une communication Moissan 
pour l’opposer à Bullier. L'association n'avait pas prévu cela comme le Moniteur Scientifique, 
1895, p. 42 (Brevets) écrivant : « Ce procédé est tout simplement le procédé Moissan », el ajou- 
tant : « Est-il loyal de prendre un brevet pour un procédé qui a été partout publié ? ». 

Le tribunal à répondu que ce n’était pas loyal. D' G.Q. 
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Voici le jugement à 


DANS L'AFFAIRE 
1° De la maison 0. Krüger et Cie, à Berlin; 
2° De la Société par actions « Holzindustrie Lechbruck, à Augsbourg ; 
30 De la maison B. Weichsel et Cie, à Magdebourg, et 
° Du « Deutsche Goll-und-Silber-Scheide Anstalt », anciennement 
Rôüssler, à Francfort S/M. 


Demandeurs. 


Sn 


CONTRE 
Louis-Michel Bullier, chimiste, à Paris, Defendeur. 
CONCERNANT 


La déclaration de nullité du brevet n° 77168. 

L'Oflice Impérial des Brevets, Division des Nullités, dans la séance du 16 juin 1898, à laquelle 
ont pris part : 

Seigneur de Seckendorii, conseiller supérieur intime du gouvernement. 

Siebenburgen, conseiller du gouvernement, président. 

D: Pinner, "professeur. Assistants. 

D° Biedermann, professeur. 

D' Will, professeur. 

Après procédure orale, a décidé : 

Le brevet n° 77168 est déclaré nul. Les frais du procès sont à la charge du défendeur. 


FAITS DE LA CAUSE 


A la date du 19 février 1894, il a été accordé au défendeur sous .le n° 77168 un brevet pour 
un procédé de Ra uor de composés carbonés des métaux alcalino-terreux, brevet dont l'objet 
a été formulé ainsi: « Procédé de fabrication de composés carbonés des métaux alcalino-terreux, 
consistant à chantiés au four électrique un mélange d'oxyde, de carbonate, etc., de métal alealihor 
terreux et de carbone ». 


— 


IN SACHEN 
° Der Firma 0. Krüger et C° in Berlin; 
°° Der Aktiengesellschaft Holzindustrie Lechbruck in Augsburg ; 
3° Der Firma R. Weichsel et C° in Magdeburg und 
4° Der Deutschen Gold-und Silber-Scheide-Anstalt vorm. Rôüssler zu à Frankfurt a/M. 


Klüger, 


WIDER 
Den Chemiker Louis Michel Bullier zu Paris, Beklagten, 


BETREFFEND 
Die Erklärung der Nichtigkeit des Patents No. 77198. 
Hat das Kaiserliche Patentamt, Nichtigkeits-Abteilung, in der Sitzung vom 16. Juni 1898, an welcher 
teilgenommen haben : 


Geheimer Ober-Regierungsrath Freiherr von Seckendorff, 
Regierungsrath Siebenbürgen,als Vorsitzender, 
Professor Dr. Pinner, 
» Dr. Biedermann, 
» Dre Wal, 
Nach mündlicher Verhandlung entschieden : 
Das Patent N° 57168 wird für nichtig erklärt, Die Kosten des Verfahrens trägt der Beklagte. 


als Beisitzer, 


Thatbestand. 


Dem Beklagten ist mit Priorität vom 19. Februar 1894 auf ein Verfahren zur Darstellung von Kohlen- 
stoffverbindungen der Erdalkalimetalle unter N° 77168 ein Patent erteilt worden, RER Patentan- 
spruch lautet : 

« Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoffverbindungen der Erdalkalimetalle, darin bestehend, 
dass man eine Mischung des Erdalkalimetalloxyd's, — Carbonats, etc., mit Kohlenstoff in einem ‘elec - 
trischen Ofen erhitzt ». 


LA 
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Contre ce brevet les quatre demandeurs introduisent une requête tendant à déclarer le brevet 
nul et à mettre les irais du procès à la charge du défendeur. Les plaintes se basent sur l’asser- 
tion que l'invention protégée par le brevet aurait, à l’époque de l'introduction de la demande de 
brevet, déjà été décrite, de telle sorte que son utilisation par des gens du métier eût été possible. 

D'abord, en ce qui concerne les produits fabriqués par le procédé breveté, les carbures de mé- 
taux alcalino-terreux, ils seraient connus depuis longtemps. Le carbure de calcium aurait déjà 
été préparé en 1836 par Garon et par Wôühler, et le carbure de baryum par Maquenne en 1892. 
Mais le procédé breveté lui-même n'aurait pas élé nouveau. Il repose sur l’échauffement des 
terres alcalines, soit des carbonates alcalino-terreux, avec du charbon au four électrique, ce qui 
aurait pour résultat de réduire d’abord l’oxyde en métal et de carburer ensuite celui-ci. Ce se- 
raient là, cependant, des procédés généralement connus. La combinaison même de ces deux pro- 
cédés serait déjà utilisée, par exemple, dans la fabrication de la fonte en partant des oxydes de 
fer. ) 

De même, l'emploi du four électrique pour la réduction des oxydes métalliques et pour la car- 
buration des métaux aurait déjà été connu antérieurement. C’est pour cette raison qu'il n'y au- 
rait point matière à invention dans l'application du procédé connu à la fabrication des carbures 
de métaux alcalino-terreux. Mais cette simple application elle-mème aurait été anticipée dans 
une série de publications. 

Déjà en 1839 et 1840, Hare aurait décrit, dans un travail sur les composés caleiques et le car- 
bure de calcium, publié dans les Proceedings of the American Philosophical Society, t. I, années 
1836, 1839 et 1840, la préparation des composés carbonés, notamment du carbure de calcium, 
dans l’arc électrique. 

De plus, Wôhler aurait déjà décrit dans les Annalen der Chem. und Pharm., t. 194, p. 200, 
année 1864, un procédé dont le procédé breveté pourrait être déduit sans qu'il fût besoin d’exer- 
cer l'esprit d'invention. Le fait que le « calcium carboné » de Wôbhler ne serait autre que le car- 
bure de calcium, ressortirait de ce que, d’après les indications de Wôhler, ce corps se décompo- 
serait sous l’action de l’eau avec formation d’un gaz qui posséderait la propriété caractéristique 
de l’acétylène. Beiïlstein (Organisehe Chemie, 1° édition, 1881, p. 337, 2° édition t. I, p. 156) 
aurait connu non seulement le « calcium carboné », mais encore sa formule chimique C?Ca, et 
aurait relaté que celui-ci se décompose sous l’action de l’eau avec mise en liberté d'acétylène. 

- ‘Les plaignants citent ensuite Borchers, Electro-Metallurgie, 1°° édition, 1881, p. 62, qui in- 
dique d’une manière générale qu’à l’aide de la température élevée produite par l'électricité, 
chaque métal pourrait être réduit par le charbon. Mais les demandeurs s'appuient surtout 
sur deux publications étrangères, à savoir : celle de Moiïissan, Comptes Rendus, 1892, pp. 115 


Gegen dieses Patent richten sich die vier Nichtigkeitsklagen mit dem Antrage, das Patent für nichtig 
zu erklären und die Kosten des Verfahrens dem Beklagten aufzuerlegen. Die Klagen gründen sich auf 
die Behauptung, dass die durch das Patent geschützte Erfindung bereits zur Zeit der Anmeldung in 
ôffentlichen Druckschriften derart beschrieben sei, dass danach die Benutzung durch andere Sachver- 
ständige môglich gewesen sei. 

Was zunächst die durch das patentirte Verfahren hergestellten Produkte, die Carbide der Erdalkali- 
metalle betreffe, so seien dieselben seit langer Zeit bekannt. Calciumcarbid sei schon 1836 von Caron 
und von Wôhler Bariumcarbid 1892 von Maquenne dargestellt worden. Aber auch das patentirte Ver- 
fahren sei nicht neu gewesen. Es beruht auf Erbitzung der Erdalkalien bezw. deren Karbonate mit 
Kohle im electrischen Ofen, wobei zunächst das Metall aus seinem Oxyd reducirt und darauf carburirt 
werde. Das seien aber ganz allgemein bekannte Prozesse. Auch die Vereinigung beider werde z. B. bei 
der Herstellung von Gusseisen aus den Eisenoxyden benutzt. 

In gleicher Weiïse sei die Verwendung des electrischen Ofens zur Reduktion der Metalle aus ihren 
Oxyden und Carburirung derselben vorher bekannt gewesen. Daher erfordere es keine erfinderische 
Thätigkeit, das bekannte Verfahren auf die Gewinnung der Carbide der Erdalkalimetalle anzuwenden. 
Aber selbst diese einfache Anwendung sei durch eine Reihe von Publikationen vorweggenommen. 

Bereits 1839 und 1840 habe Hare die Herstellung von Kohlenstoffverbindungen, insbesondere auch 
von Calciumcarbid, im electrischen Flammenbogen in einer in den Proceedings of the American philo- 
sophical Society vol. I for the years 1838, 1839, 1840 abgedruckten Arbeit über Calciumverbindungen 
und Calciumcarbid beschrieben. 

Ferner habe bereits Wôhler in den Annalen der Chem. und Pharm. Band 124 Seite 220 aus dem 
Jahre 1862 ein Verfahren beschrieben, aus dem sich das patentirte Verfahren ohne erfinderische Thä- 
tigkeit ableiten lasse. Dass es sich bei dem « Kohlenstoffcalcium » von Wôhler um den späteren 
Calciumcarbid genannten Stoff handle, gehe daraus hervor, dass dasselbe nach Wôhlers's Angaben 
sich mit Wasser zu einem Gas von der charakteristischen Eigenschaît des Acetylens zersetze. 

Sodann habe Beilstein /Organische Chemie 1. Auflage 1881 Seite 337, ». Auflage 1886, Band 1 
Seite 156/ nicht nur « Kohlenstoff calcium », sondern auch die chemische Formel dafür C>Ca gekannt 
und angegeben, dass aus diesem und Wasser Acetylen entstehe. 

Des Weiteren wird auf Borchers, Electro-Metallurgie, 1. Auflage 1891. Seite 62. verwiesen, der 
allgemein angebe, dass mit Hülfe der durch Electricität hervorzubringenden hohen Temperatur jedes 
Metall durch Kohle reducirt werden kônne. Vor allem aber berufen sich die Klägerinnen auf zwei 
ausländische Verôffentlichungen nämlich Moissan, Sitzungsbericht vom. 12. Dezember 1892 in den 
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et 1031, et la spécification du brevet américain n° 492377 accordé à Willson. Dans la note de 
Moissan, la formation du carbure de calcium au four électrique serait décrite de telle sorte que 
l'utilisation du procédé par des gens du métier aurait été possible. D'ailleurs, le défendeur dé- 
clarerait lui-mème, dans la spécification de sa demande de brevet, que son invention aurait pour 
base ces expériences de Moissan. Le procédé en question serait décrit d’une manière plus détaillée 
encore dans le brevet américain qui vient d’être mentionné. Celui-ci donnerait un procédé de 
fabrication d'aluminium et de carbure d'aluminium, et constaterait expressément que le même 
procédé pourrait aussi être employé pour préparer des carbures de calcium, de baryum, de ma-— 
gnésium, etc., et que Willson l'aurait déjà utilisé pour la fabrication du carbure de calcium. Cette 
assertion est confirmée par une déclaration légalisée de lord Kelvin, à Glasgow, à la date du 
28 mars 1898, et jointe aux actes. Dans cette déclaration, lord Kelvin fait savoir que, déjà en 
1892, il aurait reçu de Willson un échantillon de carbure de calcium, qu’il aurait jeté celui-ci 
dans l’eau et allumé le gaz mis en liberté. 

L'invention protégée par le brevet attaqué aurait donc été déjà anticipée dans tous ses détails 
essentiels. Le seul fait nouveau relevé dans la spécification de la demande du défendeur consis- 
terait en ce qu’il serait possible d'obtenir: des carbures de composition différente, suivant les 
proportions des différents ingrédients dans les mélanges. Mais cette assertion serait inexacte. En 
ce qui concerne la carbure de calcium, notamment, il serait acquis qu'il n’existerait qu'un seul 
carbure de calcium. On pourrait parler tout au plus d’un produit à teneur variable en carbure 
de calcium. 

Pour appuyer leurs conclusions, les demandeurs ont produit un avis du conseiller intime du 
gouvernement, le professeur Landolt, de Berlin, à la date du 18 octobre 1897, avis dont il a été 
pris connaissance. 

Le défendeur conclut au renvoi des demandeurs des fins de leur requête avec frais, en faisant 
valoir que la signification de son iavention et du brevet qui lui a été accordé aurait été méconnue 
par les demandeurs. Cette invention consisterait non'pas à fabriquer des composés carbonés des 
métaux alcalino-terreux en général et de carbure de calcium en particulier, mais à produire des 
carbures alcalino-terreux ceristallisés, en faisant fondre au four électrique des métaux alcalino- 
terreux et du carbone dans des proportions définies. La spécilication de la demande de brevet 
ferait ressortir clairement que là résiderait l’essence de l'invention brevetée. D’après cette spéei- 
fication, l'opération serait conduite de telle sorte que les matériaux seraient mélangés dans la 
proportion indiquée de 56 à 36, et le produit serait maintenu à l’état liquide à la température de 
sa formation. Dans le cas où cela serait reconnu nécessaire, le défendeur accepterait de formuler 
ses revendications de facon à faire ressortir le véritable objet du brevet mieux que ne le feraient les 


Comptes Rendus 1892, 115 Seite 1031 ff. und die Patentschrift des dem Willson erteilten amerika- 
nischen Patents Nr. 492377. In dem Bericht von Moissan werde die Bildung von Calciumcarbid im 
electrischen Ofen so beschrieben, dass danach die Ausführung des Verfahrens durch andere Sachvers- 
tindige môglich gewesen sei. Der Beklagte selbst gebe übrigens auch in der Patentschrift an, dass er 
seine Erfindung diesen Versuchen Moissan’s entnommen habe. Eingehender noch werde das fragliche 
Verfahren geschildert, in der genannten amerikanischen Patentschrift. In dieser werde ein Verfahren 
zur Darstellung von Aluminium und Aluminiumcarbid beschrieben und ausdrücklich hervorgehoben, 
dass dasselbe auch zur Darstellung der Carbide des Bariums, Calciums, Magnesiums, u. s. w. sich 
eigne, und dass Willson es zur Bereitung von Calciumearbid bereits benuzt habe. Dies werde bestätigt 
durch eine zu den Akten überreichte noteriell beglaubigte Erklärung von Lord Kelvin in Glasgow 
vom 28. Marz 1898. In dieser Erklärung bekundet Lord Kelvin, dass er bereits im Jahre 1892 von 
Willson eine Probe von Calciumcarbid bekommen habe; er habe dasselbe ins Wasser geworfen und 
das sich entwickelnde Gas entzündet. In allen wesentlichen Punkten sei sonach die durch das ange- 
griffene Patent geschützte Erfindung vorweggenommen. Die einzige neue Angabe in der Patentschrift 
des Beklagten sei die, dass man Carbide verschiedener Zusammensetzung je nach dem Mischungs- 
verhältniss erzielen künne. Diese Angabe aber sei unzutreffend. Insbesondere bezüglich des Calciums- 
carbids stehe es fest, dass es nur ein Calciumearbid gebe. Man kônne hôchstens von verschieden pro- 
zentigem Calciumcarbid sprechen. 

Zur Unterstützung ihrer Ausführungen haben die Klägerinnen ein Gutachten von dem Geheimen 
Regierungsrath Professor Dr. Landolt dd. Berlin, den 18. october 1897 überreicht, auf welches Bezug 
genommen wird. £ 

Der Beklagte beantragt kostenpflichtige Abweïsung der Klagen, indem er geltend macht, dass die 
Bedeutung seiner Erfindung und des erteilten Patentschutzes von klägerischer Seite verkannt werde. 
Dieselbe liege nicht allgemein in der Darstellung von Kohlenstoffverbindungen der Erdalkalimetalle, 
insbesondere von Calciumcarbid, sondern darin, krystallinische Erdalkalicarbide dadurch herzustellen, 
dass Erdalkalimettalle und Kohlenstoff in bestimmtem Mischungsverhältniss im electrischen Ofen zwr 
Schmelze gebracht Würden. Dass darin das Wesen der patentirten Erfindung zu erblicken sei, ergebe 
deutlich die Patentheschreibung. Nach dieser solle das Verfahren derart ausgeführt werden, dass die 
Materialien in dem bestimmt angegebenen Verhältniss von 56 zu 36 gemischt würden und das Produkt 
bei seiner Bildungstemperatur flüssig gehalten werde, Falls es für notwendig erachtet werde, sei der 
Beklagte damit einverstanden, dass dem Patentanspruch eine Fassung gegeben werde, die den wahren 
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revendications du brevet actuel. Les demandeurs n'auraient pas prouvé qu'un carbure de caleium 
cristallisé et un procédé pour fabriquer celui-ci eussent été connus avant l'introduction de la de- 
mande du brevet attaqué. Les méthodes indiquées par les demandeurs pour la préparation des 
carbures différeraient complètement du procédé breveté par le choix de la matière première et 
des proportions, de même que par les conditions de travail et la nature du produit. Les procédés 
de fabrication antérieurs n'auraient fourni que des carbures de peu de valeur et inutilisables. 
Comme le montreraient les quatre échantillons de carbure produits par le défendeur, il ne serait 
possible d'obtenir un carbure utilisable au point de vue industriel qu'en employant des mélanges 
à proportions bien définies. 

En ce qui concerne les publications citées par les demandeurs, les produits décrits par Hare 
en 1839 et 1840 n'auraient pas été, d'après leurs caractères, des carbures. De même, le carbure 
de calcium préparé par Wôülhler avec le zinc-calcium et le charbon n'aurait pas été identique au 
carbure préparé par le procédé breveté — qui se formerait dans des conditions définies de pro- 
portions, et serait liquide à la température de sa formation — vu qu'en 1862 on n'aurait pas pu, 
en général, obtenir des températures assez élevées pour rendre le carbure cristallin. 

Le livre de Borchers, cité par les plaignants, n'aurait pas non plus anticipé la découverte bre- 
velée, vu que celui-ci n’indiquerait pas que le carbure pourrait être fabriqué au four électrique, 
ni comment il pourrait l'être. Les données publiées par Moissan n’inlirmeraient en rien la nou— 
veauté du procédé breveté. Moissan donnerait une observation fugace, mais-ne décrirait point 
un procédé défini qui pourrait servir de modèle pour le travail, En tout cas, le procédé breveté 
ne pourrait pas être tiré des indications de Moissan. Une différence essentielle existerait déjà en 
ce que le carbure de calcium de Moissan serait liquide à la température du rouge, tandis que 
celui de Bullier le serait à la température du rouge blanc. Toutefois, les expériences de Moissan 
auraient servi de base à l'invention brevetée, mais c’est à Bullier que reviendrait le mérite 
d’avoir donné au procédé une forme qui aurait rendu possible l'application industreille de celui-ci. 
Moissan déclarerait lui-même, dans une lettre du 16 décembre 1897, jointe aux actes et dont 
l’authenticité n’est pas révoquée en doute par la partie adverse, que le corps mentionné dans sa 
note du 12 décembre 1892 n'aurait jamais été analysé, que jusqu’en 1894 il aurait été impos- 
sible de savoir quelles étaient ses propriétés et sa composition, et que ce produit indéfini de 1892 
ne serait en rien comparable au carbure de calcium pur et cristallisé décrit en 1894. 

Finalement, la teneur du brevet Willson, n° 492377, ne serait pas de nature à porter préjudice 
à la nouveauté du procédé Bullier. Dans la spécification de ce brevet, qui décrirait principale- 


Gegenstand der Erfindung besser zum Ausdruck bringe, als die bisherige Fassung. Dass ein krystalli- 
nisches Calciumcarbid und das erwähnte Verfahren zur Gewinnung desselben vor der Anmeldung des 
angegriffenen Patents bekannt gewesen seien, sei von den Klägerinnen nicht nachgewiesen. Die von 
diesen angeführten Methoden zur Bereitung von Carbiden wichen von dem patentirten Verfahren 
bezüglich der Wahl des Ausgangsmaterials und der Mengenverhältnisse, sowie bezüglich der Arbeitsbe- 
dingungen und der Beschaffenheit des Produkts vollkommen ab. Die früheren Herstellungsarten hätten 
nur minderwertige, unbrauchbare Carbide geliefert. Wie vier von dem Beklagten überreichte Carbid- 
proben erwiesen, künne man nur bei Anwendung eines ganz bestimmten Mischungsverhältnisses ein 
gewerblich vorteilhaft verwertbares Carbid erhalten. 

Was die einzelnen entgegengehaltenen Publikationen betreffe, so seien die von Hare 1839 und 1840 
beschriebenen Produkte ihrer ganzen Charakterisirung nach jedenfalls keine Carbide gewesen. Eben- 
sowenig künne das von Wôhler aus Zink-Calcium und Kohle hergestellte Calciumcarbid mit dem nach 
dem patentirten Verfahren bereiteten, das sich unter bestimmten Mischungsverhältnissen bilde und 
bei seiner Bildungstemperatur flüssig sei, identisch gewesen sein, da man im Jabre 1862 überhaupt 
noch nicht so hohe Temperaturen habe erzeugen kônnen, um ein krystallinisches carbid herzustellen. 

Auch durch das von klägerischer Seite angezogene Buch von Borchers sei die patentirte Erfindung 
nicht vorweggenommen, da in dieser nicht erwähnt sei, dass und auf welche Weise Calciumearbid im 
electrischen Ofen hergestellt werden künne. Ebenso wenig stünden die Angaben von Moissan der 
Neuheit des patentirten Verfahrens im Wege. Derselbe gebe lediglich eine flüchtige Beobachtung 
wieder, beschreibe aber nicht ein bestimmtes Verfahren, nach dessen Muster sich arbeiten lasse. 
Jedenfalls sei aus Moissan Angaben das patentirte Verfahren nicht zu ersehen. Ein wesentlicher 
Unterschied liege schon darin, dass das Calciumearbid von Moissan nach dessen Angabe in Rothgluth, 
das Bullier'sche dagegen in Weissgluth flüssig sei. Die Moissan’schen Versuche seien allerdings die 
Grundlage der patentirten Erfindung gewesen, aber erst dem Beklagten Bullier gebühre das Verdienst, 
das Verfahren in einer Weise gestaltet zu haben, die die technische Anwendbarkeit desselben ermôüglicht 
habe. Moissan selbst gebe in einem zu den Akten überreichten Brief vom 16. Dezember 1897, dessen 
Echtheit von der Gegenseite nicht bestritten wird an, dass der von ihm in seinem Bericht vom 12. De- 
zember 1892 erwähnte Stoff niemals analysirt worden sei, dass es bis 1894 unmôglich gewesen sel, zu 
wissen, welches seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung waren, und dass dieses unbestimmte 
Produkt von 1892 in Nichts dem reinen und krystallinischen Calciumcarbid vergleichbar gewesen 
sei, welches er in einer Mitteilung vom März 1894 geschrieben habe. . a j 

Endlich sei auch der Inhalt der Willson’schen Patentschrift No. 492377 nicht geeignet, die Neuheib 
des Bullier’schen Verfahrens zu beeinträchtigen. In dieser Patentschrift, in der in der Hauptsache nur 
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ment la fabrication du carbure d'aluminium, le carbure de calcium ne serait mentionné que dans 
une courte remarque, dans laquelle Willson affirmerait avoir employé le même procédé pour 
la fabrication du carbure de calcium. D’après cette courte remarque, il serait impossible de fa- 
briquer du carbure de calcium. La remarque de Wilison pourrait d'autant moins donner un 
point de repère quelconque pour la fabrication du carbure de calcium, que le procédé auquel se 
rapporte cette remarque serait irréalisable. 

Le défendeur s'offre à apporter la preuve qu’il serait impossible de préparer du carbure d’alu- 
minium par le procédé Willson. Ce que Willson considérait comme du carbure de calcium 
aurait peut-être été tout autre chose, probablement un mélange de calcium et de charbon: Mais, 
en tout cas, Willson n'aurait pas obtenu de carbure de calcium eréstallisé, dont la formation 
constituerait le trait caractéristique du brevet attaqué. Le carbure de calcium ceristallisé ne 
pourrait être fabriqué que par le procédé de fusion. Or, Willson éviterait précisément la fusion, 
qui déterminerait facilement la formation de courts-circuits et la destruction de l'appareil. Wilson 
indiquerait, pour cette raison, d'ajouter autant de charbon qu'il serait nécessaire pour empêcher 
la fusion. En admettant qu'il eût obtenu par cette méthode des composés carbonés du calcium, 
ceux-ci eussent été souillés d'impuretés au point d’être complètement impropres à tout usage 
technique. Le fait, qu'à l’époque de la prise de son brevet, n° 492377, Willson n'aurait pas 
encore eu de carbure de calcium techniquement utilisable — sans parler de carbure cristallisé — 
ressortirait clairement de la succession de ses demandes de brevets. | 

Dans la spécification de la demande du brevet américain, n° 491394, serait décrite la fabrica- 
tion de l'aluminium avec l’alumine par l'emploi de l'arc électrique. Le brevet plusieurs fois men- 
tionné, n° 492377, traiterait des inconvénients résultant des ondulations du baïn fondu, et recom- 
manderait d'ajouter du charbon en excès pour éviter ces inconvénients. Ce ne serait que plusieurs 
années plus tard que Willson aurait reconnu, dans ses demandes du 16 janvier 1895 (brevet amé- 
ricain, n° 541137) et du 4 mars 1895 (brevet américain, n° 541137), concernant la fabrication du 
carbure de calcium, la nécessité des proportions définies de mélange et la formation de bain fondu. 
ILen résulterait que Willson n'aurait pas obtenu de carbure de caleïum utilisable avant l'époque 
de ces demandes. 

Ces conclusions du défendeur sont contredites par les plaignants, qui font ressortir en premier 
lieu que l'interprétation que le défendeur donnerait de son brevet serait en contradiction avec 
ses revendications. 

- Dans celles-ci, il ne serait question ni d'obtention de carbures à l’état cristallin, ni d'emploi de 
mélanges en proportions définies. PR 

La formation de cristaux n'aurait rien à voir avec le procédé décrit dans le brevet, mais dé: 


die Herstellung von Aluminiumearbid beschrieben werde, sei des Calciumcarbids lediglich insofern 
Erwähnung gethan, als Willson in einer kurzen Bemerkung angebe, er habe das Verfabhren auch zur 
Herstellung von Calciumearbid angewendet. Aus dieser kurzen Angabe kônne man unmôglieh 
herauslesen, wie man Calciumcarbid erzeugen solle. Um so weniger aber kônne die Bemerkung von 
Willson einen nur irgendwie geeigneten Anbalt für die Gewinnung von Calciumearbid bieten, als das 
Verfahren, auf welches die Bemerkung verweise, überhaupt unausführbar sei. Der Beklagte erbiete 
sich, den Beweis zu erbringen, dass es unmôüglich sei, nach dem von Wilson beschriebenen Verfahren 
Aluminiumearbid zu gewinnen. Was Wilson Calciumecarbid genannt habe, sei vielleicht etwas ganz An- 
deres gewesen, etwa ein Gemisch von Calcium und Kohle. Jedenfalls aber habe Willson kein krystalli-" 
nisches Calciumearbid erhalten, wie es zum Wesen der durch das angegriffene Patent geschützten: 
Erfindung gehôüre. Krystallinisches Calciumearbid werde nur durch Anwendung des Schmelzprozesses 
gewonnem. Willson aber warne geradezu vor dem Schmelzen, weil dadurch leicht Kurzschluss 
entstehen und der Apparat zerstürt werden künnte. Willson schreibe daher or, es solle soviel Kohle 
zugesetzt werden, dass das Schmelzen verhindert werde. Wenn er nach diesen Methoden überhaupt 
Calciumkohlenstoffverbindungen erzielt habe, so seien diese so unrein gewesen, dass sie für technische 
Zwecke vüllig ungeeignet gewesen seien. Dass Willson zur Zeit der Entnahme seines Patents Nr. 492377 
technisch verwerthares, geschweige denn krystallinisches Calciumearbid noch nicht gehabt habe, gebe 
deutlich aus der Reihenfolge seiner Patentanmeldungen hervor. In der amerikanischen Patentschrift 
Nr. 491394 werde die Darstellang von Aluminium aus Aluminiumoxyd durch Anwendung des elee- 
trischen Flammenbôgens beschrieben. In der mehrerwähnten Patentschrift Nr. Nr. 492337 würden 
sodann die durch die Wallungen des geschmolzenen Bades auftretenden Uebelstände geschildert und 
der Zusatz überschüssiger Kohle zur Beseitigung der Uebelstände empfohlen. Erst nach Verlaui 
mebrerer Jahre sei Willson mit seinen Anmeldungen vom 1:16. Januar 1895 /amerikanisches Patent 
Nr. 541137/ und vom 4 März 1895 /amerikanisches Patent Nr. 541137/ betreffend die Darstellung von 
Calciumcarbid, die Notwendigkeit bestimmter Mischungsverhältnisse und die Entstehung eines 
geschmolzenen Bades hervorgetreten. Es sei daher der Schluss gerechtfertigt, dass Willson vor diesen 
Anmeldungen brauchbares Calciumearbid noch nicht gehabt habe. 

Diesen Ausiührungen des Beklagten wird von klägerischer Seite widersprochen und in erster Linie 
geltend gemacht, dass mit der Auslegung die der Beklagte seinem Patentschutz gebe, der Patentanspruch 
in Widerspruch slehe. In demselbén sei weder von der Gewinnung der Carbide in krystallinischer 
Form die Rede noch die Einhaltung eines bestimmten Mischungsverhältnisses in Anspruch genommen. 

Die Entstehung und Bildung der Krystalle habe mit dem in der Patentschrift geschilderten Verfahren 
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pendrait exelusivement du nombre de volts mis en œuvre. Le degré de cristallisation suivrait la 
force du courant. 

Il serait, d’ailleurs, de règle que, lors de la production du carbure de calcium au four électrique, 
on obtiendrait toujours le carbure à l’état cristallin, 

Toutelois, pour faire de l’obtention de la forme cristalline l’objet de son brevet, le défendeur 
aurait dû indiquer exactement les conditions nécessaires pour obtenir du carbure cristallisé, Cette 
sorte de données manqueraient pourtant dans la spécification de la demande. 

L'’énumération après coup des prétendus traits caractéristiques du procédé breveté ne saurait 
consolider la position du brevet. Si le défendeur prétend attacher une importance spéciale à 
l’état cristallin au point de vue de la valeur du produit, on pourrait lui répondre que la pureté 
du carbure ne serait pas déterminée par l’état cristallin. Les carbures du commerce seraient tous 
cristallins et renfermeraient de 60 à go ‘/, CaC?. D'autre part, il existerait des carbures non- 
cristallins contenant 90 ?/, de carbure de calcium. Il résulterait, d’ailleurs, de la spécification de 
la demande de brevet, que les carbures obtenus ne seraient pas toujours purs. 

En ce qui concerne la revendication de l'emploi de proportions définies de mélange comme 
objet du brevet, il n’en serait pas question dans la spécification. Le passage de la description qui 
aurait trait à l'emploi de 56 parties d’oxyde de calcium, soit de chaux vive, et de 36 parties de 
carbone, n’indiquerait que la composition éventuelle du mélange à laquelle tout caractère défini 
serait enlevé par la phrase additionnelle : « Si l’on ajoute de la chaux en excès... » 

Mais,même en admettant les caractères spéciaux de l'invention brevetée, caractères revendiqués 
comme sa propriété exclusive par le défendeur, le brevet ne saurait être maintenu, attendu que 
ces caractères n'auraient plus présenté rien de nouveau à l'époque de l'introduction de la de- 
mande de brevet. 

Le passage relatif à la proportion de mélange n’exprimerail rien d'autre que le rapport bien 
connu correspondant à l'équation : 
| Ca0 + 3C — CaC? + CO. 

La préparation de carbures cristallins aurait aussi été connue et décrite dans des publications. 
Abstraction faite du fait général que le travail au four électrique fournirait régulièrement des 
carbures cristallins, les publications de Hare, Moissan et Willson montreraient qu’il se serait agi 
de la préparation de carbures cristallins. Il serait indiscutable que les lamelles à éclat métallique 
mentionnées par Hare comme produit obtenu par son procédé, seraient équivalentes aux lamelles 
de structure cristalline. Moissan aurait eu aussi du carbure cristallin avant l'introduction de la 
demande de Bullier. Moissan aurait lui-même montré au conseiller intime du gouvernement, le 
professeur docteur Witt, qui en a témoigné au cours de ce procès, un échantillon de carbure de 


an sich nichts zu thun, sondern hänge lediglich von der in Anwendung gebrachten Vol{zahl ab. Nach 
der Stärke des Stromes richte sich der Grad der Krystallisation. 

- Regel sei jedoch, dass, wenn man überhaupt in einem electrischen Ofen Calciumcarbid erzeuge, 
man krystallinisches Calciumecarbid erhalte. Um die Erzielung der krystallinischen Form zum Ge- 
genstand des Patentschutzes zu machen, hätte der Beklagte jedenfalls die Bedingungen zur Erlangung 
derselben genau angeben müssen. Derartige Angaben liesse die Patentschrift jedoch vermissen. Die 
nachträgliche Angabe der dem patentirten Verfahren angeblich zukommenden Merkmale kônne die 
Stellung des Patents nicht befestigen. Wenn der Beklagte auf die krystallinische Form besonderes 
Gewicht bezüglich der Verwertbarkeit lege, so sei dem entgegen zu halte, dass die krystallinische 
Form noch nicht die Reinheit des Carbids bedinge. Die beim Handel vorkommenden Carbide seien alle 
krystallinisch und enthielten nur 60-90 Prozent CaC,. Andererseits gebe es unkrystallinische Carbide 
mit 90 Prozent Carbidgehalt. Uebrigens gehe aus der Patentschrift hervor, dass nicht immer reine Car- 
bide erzielt werden sollen. 

Was sodann die Inanspruchnahme eines bestimmten Mischungsverhältnisses als Gegenstand des 
Schutzes betreffe, so sei in dem Patentanspruch davon nicht die Rede. Die Stelle in der Beschreibung 
wo von der Anwendung von 56 Teilen Calciumoxyd bezw. gebranntem Kalk und 36 Teilen Kohlenstoît 
gesprochen werde, gebe doch nur bedingungsweise die Zusammensetzung an und werde durch den 
Nachsatz : « Fügt man einen Kalküberschuss hinzu » aufgehoben. 

- Aber selbst wenn man die von dem Beklagten in Anspruch genommenen besonderen Merkmale der 
patentirten Erfindung zuerkenne, künne das Patent nicht aufrecht erhalten werden, da auch diese 
Mérkmale zur Zeit der Anmeldung nicht mehr neu gewesen seien. Durch die Angabe über das Mis- 
chungswerhältnis werde nichts Anderes zum Ausdruck gebracht, als das der Gleichung Ca0 + 3 C 
— CaC? + CO entsprechend bekannte Verhältniss. Auch die Herstellung krystallinisehen Calcium- 
carbids sei bekannt gewesen und in ôffentlichen Druckschriften beschrieben worden. Abgesehen da- 
von, dass überall da, wo im electrischen Ofen gearbeitet werde, regelmässig krystallinisches Calcium- 
carbid erzeugt werde, liessen die Verôffentlichungen von Hare, Moissan und Willson erkennen, dass 
es sich um die Darstellung krystallinischen Caleiumearbids gehandelt habe. Es sei unbedenklich anzu- 
nehmen, dass die Täfelchen von metallischem Glanz, die Hare als das Produkt seines Verfahrens 
erwäbne, gleichbedeutend seien mit solchen von krystallinischem Gefüge. Auch Moissan habe bereits 
vor der Anmeldung von Bullier krystallinisches Calciumearbid gehabt. Moissan selbst habe dem Gehei- 
men Regierungsrath Professor Dr, Witt, wie dieser in der mündlichen Verhandlung erklärte, eine 
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calcium, en faisant remarquer que ç'aurait été le premier carbure obtenu. Or, ce carbure aurait 
présenté de beaux cristaux, Il en résulterait qu'un produit identique aurait été obtenu par le 
procédé décrit par Moissan, en 1892, procédé qui, d’après la teneur de la publication en question, 
aurait fourni un carbure liquide à la température du rouge. 

Finalement, il ressortirait du brevet Willson, n° 492377, que le-procédé décrit dans ce brevet 
aurait dù fournir du carbure cristallin. Willson a mis en œuvre un procédé de fusion. La con- 
clusion du défendeur, tendant à affirmer que Willson aurait cherché à empêcher la fusion, man- 
querait de fondement. La spécilication de la demande de brevet indiquerait que l'addition de 
charbon en excès aurait pour but d'empêcher la fusion des composés métalliques non-réduits, 
mais non celle des métaux. Willson n'aurait voulu empècher que la fusion des matières pre- 
mières. Il dirait expressément qu’un bain fondu ne nuirait pas au produit lui-même. L’assertion 
du défendeur, suivant laquelle Willson n’aurait pu obtenir par son procédé un carbure utilisable, 
soit cristallin, serait en contradiction avec les faits. Que Willson eût obtenu déjà, avant 1894, du 
carbure techniquement utilisable et sous forme cristalline, ceci ressortirait, abstraction faite de 
la teneur de la spécification de la demande de brevet du 16 mars 1893 (brevet n° 565527), des 
déclarations sous serment (a/f/idavit) d'Auguste Eimer, à la date du 28 janvier 1898 (actes du 
procès Weichsel et Cie contre Bullier, B. 15752, IV, p. 87), de James Turner Morehead, à la 
date du 3 février 1898 (p. 74), de Thomas L. Willson, à la date du 3 décembre 1897 (p. 122) et 
surtout de la lettre de lord Kelvin, à la date du 28 mars 1898 (lue au cours du procès). Les 
demandeurs font état de déclarations, dont l’authenticité n’est pas révoquée en doute par le 
défendeur. 4j 

Quant à la succession des demandes de brevet introduites par Willson, elle ne prouverait rien 
contre là préparation du carbure cristallin par le procédé décrit dans le brevet n° 492377. Aux 
Etats-Unis de l'Amérique du Nord, un inventeur pourrait obtenir un brevet pour une invention 
déjà décrite et utilisée antérieurement. à 

Le défendeur a combattu les conclusions des demandeurs, et a formulé, notamment, ses réserves 
sur le fait que, dans les publications citées par ceux-ci, la préparation de carbure de calcium ceris- 
tallin ne serait pas décrite. Il fait valoir en particulier, en ce qui concerne le brevet Willson, qu’il 
serait impossible d'obtenir un produit fondu sans la fusion préalable des matières premières. Un 
produit pareil et, par conséquent, un carbure de calcium cristallin, ne pourrait donc être obtenu 
par le procédé décrit dans le brevet n° 492379. . | | 
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Probe von Calciumcarbid mit dem Bemerken gezeigt, es sei dies das erste Calciumearbid, das man ge- 
habt habe. Dieses Carbid aber habe schône Krystalle gezeigt. Es sei daraus zu schliessen, dass eim 
ébensolches Produkt durch das von Moissan 1892 beschriebene Verfahren, welches nach Inhalt der 
betreffenden Verüffentlichung ein in Rothgluth /lissiges Calciumcarbid geliefert habe, gewonnen wor- 
den sei. Endlich gehe aus der Willson’schen Patentschrift Nr. 492377 hervor, dass das Ergebnis des 
dort geschilderten Verfahrens krystallinisches Calciumcarbid gewesen sein müsse. Willson habe mit 
einem Schmelzprozess gearbeitet. Die Auffassung des Beklagten, dass Willson das Schmelzen über- 
haupt habe verhindern wollen, sei unzutreffend. In der Patentschrift sei hervorgehoben, dass der Zu— 
satz überschüssiger Kohle das Schmelzen der nicht reduzirten Metallverbindungen verhindern solle, 
nicht aber das Schmelzen der Metalle. Willson habe nur ein geschmolzenes Bad der Ausgangs-materia- 
lien verhüten wollen. Er sage ausdrücklich, dass dem Produkt selbst ein geschmolzenes Bad nicht 
schade. Mit der Behauptung des Beklagten, dass Willson brauchbares, insbesondere krystallinisches 
Calciumcarbid nach seinem Verfahren nicht habe erzeugen kôünnen, stünden die Thatsachen im Wi- 
derspruch. Dass Willson technisch verwerthares Calciumcarbid in krystallinischer Form schon vor 1894 
gehabt habe, gehe, abgesehen von dem Inhalt der Willson’schen Patentanmeldung vom 16. Mäürz 1893 
/Patent Nr. °63527/, aus den eidlichen Erklärungen /Affidavit/ von August Eimer vom 28. Ja- 
nuar 1898 /Akten Weichsel et Co. c/a Bullier B. 15752. adh. IV. Seite 87 ff/ James Turner Morehead 
vom 3. Februar 1898/ Seite 74 ff/ Thomas L. Willson vom. 3 Dezember 1897 /Seite 121 ff/ und vor 
Allem von Lord Kelvin vom 28. März 1898 /überreicht in der mündlichen Verhandlung /hervor. Auf 
den Inhalt dieser Erklärungen, deren Echtheit von der Gegenseite nicht bezweïfelt wird, wird ver- 
wiesen. Was die Reïhenfolge der Willson’schen Patentschriften anlange, so sei diese kein Gegenbe- 
weis gegen die Gewinnung des krystallinischen (Calciumcarbids durch das in der Patentschrift 
Nr. 492337 beschriebene Verfahren. in den Vereinigten Staaten von Nord-Amerika kônne der Erfinder 
trotz voraufgegangener Publikation und Benutzung seiner Erfindung ein Patent auf dieselbe bekom— 
men. Der Beklagte hat die Angaben der Klägerinnen bestritten und insbesondere in Abrede gestellt, 
dass in den von denselben herangezogenen Verôffentlichungen die Herstellung von krystallinischem 
Calciumcarbid beschrieben sei. Insbesondere macht er bezüglich der Willson’schen Patentschrift gel- 
tend, dass es unmôüglich sei, ohne Schmelzen der Ausgangsmaterialien ein geschmolzenes Produkt zu 
bekommen. Es künne also ein solches Produkt, und demgemäss ein krystallinisches Calciumearbid 
nach dem Verfahren der Patentschrift Nr. 492377 nicht erzielt werden. 
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BASES DE LA DÉCISION 


Dans la spécification du brevet attaqué, la fabrication des carbures de métaux alcalins est 
décrite d'une manière très générale. Une propriété des carbures y est mentionnée, à savoir : 
qu’ils sont liquides à la témpérature à laquelle ils se forment, et deviennent cristallins p@ le refroi- 
dissement. Il y est encore dit qu’il existe différents carbures, et que, lorsqu'on emploie 56 parties 
de chaux et 36 parties de charbon, on obtient le carbure Ca(?. A l’époque de l'introduction de 
la demande du brevet en litige, aucun de ces faits ne présentait quoique ce fût de nouveau. 

Il était connu depuis longtemps que le calcium pouvait se combiner au carbone, et que le com- 
posé formé dégageait du gaz acétylène sous l’action de l’eau (Wübhler, Annalen Chem., 
t. CXXIV, p. 220). Bien que la composition du composé carboné du calcium n’eût pas encore été 
déterminée par l'analyse, il était clair, pour tout homme du métier, qu'un composé de calcium 
dégageant de l’acétylène devait être constitué suivant la formule CaC?. Ceci ressort du fait que, 
déjà en 1881, Beilstein disait brièvement dans son traité (1"° édition, p. 337): «...se forme (l’acéty- 
lène) par l’action de l'eau sur le calcium carboné CaC? ». Beilstein attribue la formule CaC? au 
calcium carboné, qui est aujourd’hui connu sous le nom de carbure de calcium, sans ajouter à 
la formule un point d'interrogation, tandis que, d’une manière générale, la formule des corps 
dont la composition n’est pas tout à fait certaine, est accompagnée, dans le traité de Beilstein, 
d’un point d'interrogation. 

Puis, Moissan a fait connaître (séance du 12 décembre 1892, dans les Comptes Rendus, 1892, 
pp. 115 et 1031) qu'à l’aide de l’are électrique, il est possible d'obtenir des températures aux- 
quelles la chaux vive devient liquide comme l’eau, et est rapidement réduite par le charbon, 
etrauxquelles le calcium formé se combine facilement au carbone pour produire du carbure de 
calcium. 

Ces faits établissaient, d'une manière très claire, pour les gens du métier, les conditions essen- 
lielles de la fabrication du carbure de calcium. 

Certes, Moissan (page 1033, troisième alinéa) n'indique pas expressément que l'oxyde mé- 
tallique, soit la chaux, doit être mélangé avec du charbon, et dit que lé calcium métallique s'unit 
au carbone de l’électrode pour former du carbure. Mais, à la page précédente (page 1039, 
lignes 6 à 11), il indique comment son four peut être utilisé pour la réduction des oxydes mé- 
talliques. Il va de soi que, pour chaque homme du métier, il était clair qu'il fallait ajouter à 
l’oxyde la quantité nécessaire de charbon pour la réduction, comme cela se pratique générale- 
ment. Il était également clair, sans plus d'explications, qu'il fallait ajouter à l’oxyde non seule- 
ment la quantité de charbon nécessaire pour la réduction, mais encore celle nécessaire pour la 


Entscheidungsgründe. 


In der Patentschrift des angegriffenen Patents ist die Darstelleng von Carbiden der Erdalkalime- 
talle ganz allgemein beschrieben. Es ist eine Eigenschaîft der Carbide erwähnt, nämlich dass sie bei 
der Bildungstemperatur flüssig, nach dem Abkühlen krystallinisch sind. Es ist ferner angegeben, dass 
es verschiedene Carbide giebt und dass, wenn 56 Teile Kalk und 36 Teiïle Kohle genommen werden, 
man das Carbid C?Ca erhält. Keine dieser Angaben bot zur Zeit der Anmeldung des streitigen Pa- 
tents etwas Neues. Es war seit langer Zeit bekannt, dass Calcium sich mit Kohlenstoff zu verbinden 
vermag, und dass eine derartige Verbindung mit Wasser Acetylengas entwickele. /Wôühler Annalen 
Chem. 124. 220/ Wenn auch die Zusammensetzung der Calciumkohlenstoffverbindung noch nicht 
durch Analyse vermittelt worden war, so war es doch für jeden Sachverständigen klar, dass eine Ace- 
tylen entwickelnde Calciumverbindung nach der Formel GC? Ca zusammengesetzt sein müsse, wie schon 
daraus hervorgeht, dass Beilstein bereits im Jahre 188r in seinem Lehrbuche /r. Auflage S. 337/ kurz 
angiebt : « Aus Kohlenstoffcalcium C?Ca und Wasser » /entsteht Acetylen/. Es wird hier die chemis- 
che Formel C?Ca dem Kohlenstoffcalcium, welches jetzt Calciumearbid genannt wird, ohne Hinzufü- 
gung eines Fragezeichens beigelegt, während sonst bei Beilstein für Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung irgend welchen Zweifel zulassen, stets ein Fragezeichen hinzugefügt wird. 

Ferner ist durch Moissan /Sitzungsbericht vom 12. Dezember 1892 in den Comptes Rendus 1892, 
115 Seite 1031 bis ro33/.bekannt geworden, dass man mit Hülfe des electrischen Flammenbogens 
Temperaturen erzeugen kann, bei denen gebrannter Kalk flüssig wie Wasser und durch Kohle schnell 
reducirt wird, und bei denen das erzeugte Caleium mit Leichtigkeit mit der Kohle zu Calciumcarbid 
sich vereinigt. . | 

Damit waren für den Sachverständigen die Grundbedingungen für die Erzeugung von Calciumcarbid 
klargestellt. 

Freilich giebt Moissan an der erwähnten Stelle /Seite 1033 Absalz 3/ nicht ausdrücklich an, dass das 
Metalloxyd, insbesondere der Kalk mit Kohle zu vermischen sei, und sagt ferner, dass das Calcium- 
metall mit der Kohle zu vermischen sei, und sagt ferner, dass das Caleinmmetall mit der Kohle « der 
Electrode » zu Carbid sich vereinigt. Indessen sagt er auf der vorhergehenden Seite /Seite r032 Zeile 
6 bis 11/ wie sein Ofen zur Reduktion der Metalloxyde zu benutzen sei, abgesehen davon, dass es für 
jeden Sachverständigen auf der Hand lag, die für die Reduktion des Oxyds nôtige Menge Kohle, wie 
es allgemein gebräuchlich ist, dem Oxyd zuzusetzen. Ebenso war es für jeden Sachverständigen 
ohne Weiteres klar, dass nicht nur für die Reduktion nôtige, sondern auch die zur Vereinigung mit 
dem Metall zu Carbid erforderliche Kohle dem Metalloxyd zugesetzt werden müsse, um das kostbare 
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formation du carbure, afin d’épargner le charbon coûteux des électrodes. La quantité de charbon 
à ajouter à l'oxyde, par exemple à l’oxyde de calcium, pouvait être déduite d’un calcul familier . 
à tout chimiste, et qui conduit à un mélange de 56 parties d'oxyde de calcium et de 36 parties de 
charbon #En outre, cette particularité a été anticipée par la spécification du brevet américain, 
n° 492377 (page 3, lignes 20 et suivantes), dans laquelle Willson déclare avoir préparé du car- 
bure de calcium au four électrique. Si donc le procédé en question était déjà connu dans ses 
grandes lignes à l’époque de l'introduction de la demande du brevet, seule une modification ou 
une amélioration, constituant une maniféstation de l'esprit d'invention, aurait pu faire l'objet 
d'un brevet. Un brevet aurait pu être demandé pour un procédé par lequel la préparation du 
carbure eût pu être facilitée, accélérée ou perfectionnée. Or, de tout cela, il n’est pas question 
dans la spécification, et surtout dans les revendications. Le procédé en question utilise le four 
Moissan, déjà connu à cette époque et peu approprié à la fabrication du carbure, alors que 
Willson, par exemple, avait déjà décrit antérieurement un four beaucoup mieux approprié au but. 
La spécification prétend qu'il existe des carbures de calcium de composition différente, ce qui n’est 
pas le cas, et que le carbure CaC? ne se forme que lorque les matières premières sont employées 
en quantités théoriques; mais, par contre, elle ne donne point de description exacte de la fabri- 
cation. 

Il semble donc impossible de considérer une variété du procédé connu comme pouvant cons- 
tituer l'objet d’un brevet, de sorte qu’il n’y a pas lieu à changement de revendications, change- 
ment que le défendeur propose éventuellement. Car les traits caractéristiques du procédé, indiqués 
par le défendeur, à savoir : emploi des ingrédients en proportions théoriques, fusion des métaux 
et du carbone, cristallisation du carbure par le refroidissement, sont autant de particularités qui 
vont d’elles-mêmes pour tout homme du métier, et constituent, d'autre part, des phénomènes 
accessoires du procédé, qui ne donnent pas lieu à exercice de l'esprit d'invention. | 

Pour toutes ces raisons, le brevet a dù être déclaré nul dans toute sa teneur, et le défendeur, 
partie vaincue, a été condamné au frais (!). 


OFFICE IMPÉRIAL DES BREVETS Signé : SIEBENBURGEN 


Division des nullilés. Pour copie conforine : Signé : Bônmer, 
Secrétaire de chancellerie. 


Kohlenmatérial der Electroden weniger angreifen zu lassen. Wieviel Kohle dem Oxyd, z. B. dem Cal- 
ciumoxyd, zuzusetzen sei, ergab sich aus der jedem Chemiker geläufigen Berechnung, welche zur 
Mischung von 56 Teilen Calciumoxyd mit 36 Teilen Kohle führt. Ausserdem ist diese Ueberlegung be- 
reits durch die amerikanische Patentschrift Nr. 492377 /Seite 3, Zeile 20 u. f./ vorweggenommen, in 
welcher Willson sogar angiebt, er habe Calciumcarbid im electrischen Ofen dargestellt. 

War sonach das fragliche Verfahren im Allgemeinen zur Zeit der Anmeldung bereits bekannt, so 
hätte nur eine besondere Abart oder Ausgestaltung desselben, deren Auffindung auf eïner erfinderis- 
chen Thätigkeit béruht, Gegenstand des Patentschutzes werden künnen. Es wäre, nicht ausgeschlos- 
sen gewesen, diesen für ein Verfahren zu begründen, durch welches die Bereitung von Carbid erleich- 
tert oder beschleunigt oder verbessert worden wäre. Von alledem ist jedoch in der Patentschrift, 
insbesondere in dem Anspruch nicht die Rede. Es wird der für die fraglichen Zwecke wenig geeignete, 
damals bereits bekannte Moissan’sche Ofen benutzt, während z. B. Willson schon früher einen mehr 
geeigneten Ofen beschrieben hat, es wird noch, was später ais unzutreffend sich herausgestellt hat, 
angenommen, dass es verschiedene Calciumearbide von verschiedener Zusammensetzung giebt, und 
ferner dargelegt, dass das Carbid C2 Ca bei Verwendung der Rohmaterialien in den berechneten Men- 
genverhältnissen entstehe, dagegen eine genauere Schilderung der Darstellung überhaupt nicht gege- 
ben. Eine besondere Art des bekannten Verfahrens als Gegenstand des gewährten Schutzes anzusehen, 
erscheint danach ausgeschlossen, sodass für eine Aenderung des Patentanspruchs wie sie der Beklagte 
eventuell anheïmgestellt, kein Raum ist; denn die von dem Beklagten hervorgehobenen « Merkmale » 
seines Verfahrens die Verwendung der Bestandteile in den berechneten Mischungsverhältnissén, sowie 
das Schmelzen der Metalle und des Kohlenstoffs und das Krystallisiren des Carbids beim Erkalten, sind 
einerseits eine Massnahme, die sich für den Fachmann von selbst ergiebt, andererseits sind es Vor- 
gänge oder Begleiterscheinungen des Verfahrens, die nicht Gegenstand einer erfinderischen Thätigkeit 
sein künnem. | 

Es war daher das Patent in seinem ganzen Umfange für nichtig zu erklären und der Beklagte, als 
der unterliegende Teil, zu verurteilen, die Kosten des Verfahrens zu tragen. 


KAISERLICHES PATENTAMT, GEZ. SIEBENBÜRGEN 
Nichtigkeitsabteilung, Beglaubigt durch : Bôamer 
Kanzleisekretär.: 


(1) Dans sa séance du 18 mars 1899 la Cour d'Appel de l'Empire a confirmé la décision du bureau 
des brevets et annulé le brevet Bullier. | 


——————_—_—_—@— 
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SUR LA FORMALDOXIME 
Par M. A. Bach. 


Dans un travail antérieur (!), j'ai exposé les données théoriques et expérimentales qui tendent 
à montrer que la formaldoxime est le premier terme quaternaire de la synthèse des matières 
azotées dans les plantes en partant des azotates du sol. Il est évident que la formaldoxime n'’en- 
tre pas comme telle dans la molécule des matières protéiques, attendu que celles-ci renferment 
des groupes amide et imide, mais ne contiennent point de groupe oxime. D'autre part, il a été 
établi par des expériences physiologiques très concluantes que certains amido-acides, notam- 
ment l’asparagine et ses congénères, semblent constituer lé noyau azoté fondamental qui tantôt 
sert à édilier, avec le concours des hydrates de carbone, la molécule d'albumine, tantôt se re- 
trouve comme produit de désassimilation de celle-ci. 

IL était donc intéressant de rechercher les conditions dans lesquelles la formaldoxime pourrait 
être transformée en amide acide. Les expériences que j'ai instituées à cet effet ne m'ont pas en- 
core conduit au résultat voulu. Mais, au cours de ces expériences, j'ai fait sur la formaldoxime 
quelques observations qui présentent d'autant plus d'intérêt que ce corps est relativement peu 
étudié. Préparée pour la première fois en 1891 par M. R. Scholl, la formaldoxime n'a donné 
lieu jusqu'à présent qu'à deux ou trois publications. 

Je dirai d'abord quelques mots de la préparation de la formaldoxime. 

M. Scholl a préparé cette substance à l’état pur en faisant agir l’aldéhyde formique sur le 
chlorhydrate d'hydroxylamine préalablement décomposé par la quantité nécessaire de carbonate 
de soude, épuisant par l’éther et laissant évaporer la solution éthérée. Les rendements que l'on 
obtient ainsi sont très mauvais. D'abord, l’éther n’extrait pas complètement la formaldoxime ; 
ensuite, celle-ci est très volatile dans la vapeur d’éther. 

J'ai cherché à améliorer le rendement en supprimant l'extraction à l’éther. À cet effet, jui dé- 
composé le chlorhydrate d’hydroxylamine en solution alcoolique par la quantité nécessaire 
d’éthylate sodique, et, après avoir séparé le précipité de chlorure de sodium, j'ai traité le liquide 
par la proportion théorique d’aldéhyde formique. Mais il s’est trouvé que la solution de formal- 
doxime ainsi préparée renfermait encore du chlorure de sodium. Pour parer à cet inconvénient, 
j'ai adopté la méthode suivante, qui m'a donné de bons résultats. Je fais dissoudre le chlorhy- 
drate d'hydroxylamine dans l’alcool, je traite la solution par la quantité nécessaire d’éthylate 
sodique, et, après avoir filtré, je fais distiller. Le dernier tiers de la portion distillée est composé 
presque exclusivement d'hydroxylamine libre. En ajoutant à ce liquide de l’aldéhyde formique 
en proportion moléculaire, on obtient la formaldoxime à l’état pur. Soumise à la distillation, elle 
passe vers 80° et se prend par le refroidissement en une gelée de formaldoxime polymérisée ou 
trioximidométhylène. | 

Ainsi préparée, la solution de la formaldoxime parait être très stable. Du moins, j'ai aban- 
donné pendant quelques mois une telle solution dans un endroit exposé aux rayons directs du 
soleil, et, au bout de ce Lemps, le liquide est resté inaltéré. J'en ai tiré la conclusion que, pour 
provoquer la transformation de la formaldoxime, la présence d’un agent de condensation, acide 
ou alcali, était indispensable. : 

Le premier essai, fait avec l'acide chlorhydrique, m'a donné un curieux résultat. Dans cette 
expérience, au lieu de préparer la formaldoxime comme je viens de le.décrire el de la traiter en- 
suite par l'acide chlorhydrique, je me suis borné à mélanger proportions équivalentes d’aldéhyde 
formique et de chlorhydrate d'hydroxylamine. En agissant sur le chlorhydrate d'hydroxylamine, 
l’aldéhyde formique met en liberté l'acide chlorhydrique. Ce fait parait inattendu, étant donné 
les propriétés basiques de l’hydroxylamine. Mais nous en aurons tout à l'heure l'explication. 
- Done, l'été dernier j'ai exposé au soleil pendant quatre mois (juin-septembre) un mélange de 
10 centimètres cubes d’aldéhyde formique à {o °/,, de 10 grammes de chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine et de 40 centimètres cubes d’eau. Le mélange a été placé dans une petite fiole Erlenmeyer 
faiblement bouchée par un tampon d’ouate pour ne pas empêcher l’évaporation lente. Au bout de 
ce temps, le contenu de la fiole présentait un sirop brun très épais, au sein duquel se trouvaient 
quelques cristaux affectant la forme de lames très longues et minces. Débarrassés autant que 
possible du sirop qui y adhérait, et traités par une solution étendue de sulfate de cuivre et quel- 
ques gouttes de potasse caustique, ils ont donné une belle coloration violette. J'ai cru que cette 
coloration était due à la réaction du biuret et que la formaldoxime avait subi une profonde trans- 
formation. Car, d’après les recherches de Schiff (?}, la réaction du biuret n’est particulière qu'aux 
6: DO ONE D DU EE es tn 7, 

(x) Moniteur Scientifique, 1897, p. 298. 

(2) Berichte der Chem., Ges , 1806. 
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substances contenant deux groupes — CO — AZH unis à un seul atome de carbone ou d'azote, ou 
reliés entre eux en chaine ouverte par un ou plusieurs groupes — CO — AzH. 

Le sirop contenait de la formaldoxime inaltérée, de l'ammoniaque, de l’acide formique, mais 
je ne suis pas parvenu à le faire cristalliser. 

En attendant de pouvoir répéter l'expérience dans les conditions indiquées plus haut, j'ai cher- 
ché à la reproduire en substituant l’action de la chaleur à celle des rayons solaires. A cet effet, 
un mélange équimoléculaire d'aldéhyde formique et de chlorhydrate d’hydroxylamine a été sou- 
mis à la distillation au bain-marie. La portion distillée renfermait de la formaldoxime inaltérée, 
et le résidu de distillation était constitué par un sirop brun identique à celui décrit plus haut. 
À la température du bain-marie bouillant, le sirop refusait de se solidifier, quelle que fût la durée 
de la chauffe. Chauflé à une température plus élevée, il se carbonisait en émettant l'odeur de 
caramel. 

Après plusieurs essais, j'ai enfin réussi à tirer du mélange d’aldéhyde formique et de chlor- 
hydrate d'hydroxylamine un produit cristallisé en opérant comme il suit : 

Une solution à 40 °/, d'aldéhyde formique a été additionnée de la quantité nécessaire de chlor- 
hydrate d’hydroxylamine, et, après avoir été filtré, le mélange a été abandonné dans le vide 
d’un exsiccateur garni d'acide sulfurique et de potasse caustique solide. Au bout d'un certain 
temps, la solution a laissé déposer des aiguilles réunies pour la plupart en agrégats sphériques. 
Les cristaux débarrassés de la liqueur-mère étaient très solubles dans l’eau, solubles dans 
l'alcool méthylique, moins solubles dans l'alcool éthylique, insolubles dans l’éther. Recristallisée 
dans l'alcool méthylique chaud, la substance se présentait sous forme de petits prismes aplatis et 
durs qui formaient une croûte au fond du cristallisoir. La substance se volatilise déjà à 70° en 
vase ouvert. C’est pourquoi je ne suis pas arrivé à prendre son point de fusion exact. En tube 
capillaire, elle se volatilisait au-dessus de 124°. En plongeant le tube avec le thermomètre di- 
rectement dans l'acide sulfurique chauffé à 130°, et continuant de chauffer rapidement, on pou- 
vait constater que la substance entrait en fusion entre 134 et 136°. ; 

Comme les cristaux obtenus dans la première expérience, la nouvelle substance donnait une 
coloration violette avec le sulfate de cuivre et la potasse caustique. Mais elle donnait en même 
temps toutes les réactions caractéristiques de la formaldoxime. Elle contenait du chlore et, une 
fois dissoute dans l’eau, elle ne pouvait plus être amenée à cristallisation, quelle que fût la con- 
centration de la solution. Celle-ci contenait de l’acide chlorhydrique libre. La substance parais- 
sait donc être un chlorhydrate que l’eau dissociait en formaldoxime et acide chlorhydrique libre. 
Le dosage du chlore a, en effet, montré qu'elle était le chlorhydrate de trioximidométhylène. 


PH TRR 
HO Az + Ane4O0H 


| | 
(CH? = Az — OHŸYHCI où a 2 mu CH? HCI 
> AZ cé 


| 
OH < 


0,325 gramme de substance ont donné 0,266 gr. AgCI. 
Théorie ; (CH? = Az — OH)HC 


Cl oh cos te 20,02 °/, 20,69 °/, 

Le chlorhydrate que j'ai obtenu paraît être identique à celui obtenu tout dernièrement par 
Dunstan et Bossi (!) en traitant la formaldoxime en solution éthérée par le gaz chlorhydrique sec 
et faisant recristalliser le produit dans l’alcool méthylique additionné graduellement d’éther. Jai 
encore préparé le même chlorhydrate en broyant ensemble quantités moléculaires de trioxymé- 
thylène et de chlorhydrate d’hydroxylamine et faisant cristalliser le produit dans l'alcool méthy- 
lique chaud. C’est la méthode la plus commode pour préparer cette substance. 

L'existence de ce chlorhydrate nous révèle la cause de la mise en liberté d'acide chlorhy- 
drique dans l’action de l'aldéhyde formique sur le chlorhydrate d'hydroxylamine. 

Il se forme très probablement, en premier lieu, un produit d’addition résultant de l’union 
d'une molécule d’aldéhyde formique et d’une molécule de chlorhydrate d'hydroxylamine, avec 
élimination d'une molécule d’eau : 


CH?0 + H°AzOH, HC1=— CH? — AzOH, HCI1 + H°0 


Mais, par suite de l'introduction du groupe CH? dans la molécule d’hydroxylamine, les pro-. 


(1) Journal of the Chemical Society, 1898 p. 383. # 
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priétés basiques du nouveau corps sont singulièrement allaiblies. Le chlorhydrate de formal- 
doxime formé est peu stable, et l'eau le dissocie facilement. IL faut que les molécules de formal- 
doxime s'unissent à trois pour retenir une seule molécule d'acide chlorhydrique et former une 
molécule de chlorhydrate de trioximidométhylène. Mais encore ce chlorhydrate n'est-il stable 
qu’en l'absence d'eau. 

La mise en liberté d'acide chlorhydrique dans l’action de l’aldéhyde formique sur le chlorh y- 
drate d'hydroxylamine est donc due à l’action dissociante que l’eau exerce sur le chlorhydrate 
de formaldoxime qui se forme en premier lieu. 

Comme je l’ai dit plus haut, le chlorhydrate de trioximidométhylène donne, avec le sulfate de 
cuivre en solution très étendue et la potasse caustique, une coloration violette. La formaldoxime 
libre possède la mème propriété. Etant très nette et extrêmement sensible, cette réaction peut 
être employée avec avantage, pour déceler la présence de très petites quantités de cuivre. Voici 
comment il convient de procéder. 

On prépare le réactif en faisant réagir quantités équimoléculaires d’une solution à 20 ?/, 
d'aldéhyde formique et de chlorhydrate d'hydroXylamine. Cette solution parait se conserver 
indéfiniment. Pour déceler la présence du cuivre dans une solution, on traite 15 centimètres 
cubes de celle-ci par 1 demi-centimètre cube de la solution de formaldoxime et on ajoute 1 demi- 
centimètre cube d’une solution à 15 ?/, de potasse caustique, Suivant la quantité de cuivre en 
présence, on obtient une coloration violette plus ou moins intense. Dans une solution renfermant 
1 partie de sulfate de cuivre cristallisé dans 10 000 parties d’eau, la formaldoxime produit une 
coloration tellement intense que le liquide laisse à peine passer la lumière. 

Même dans une solution ne contenant qu'une partie de sulfate de cuivre dans 1 000 000 parties 
d’eau, la coloration violette est encore parfaitement perceptible. 

Avant de procéder à la recherche du cuivre, il convient d'éliminer les métaux de la famille du 
fer qui donnent, avec la formaldoxime, diverses colorations. 

Dans une solution peu étendue d’un sel de cuivre, l'addition de formaldoxime et de potasse 
caustique produit une coloration verte. Il faut alors étendre d’eau pour voir apparaître la colo- 
ration violette. 

Quant à la nature de la réaction qui a lieu entre la formaldoxime et le sulfate de cuivre en pré- 
sence de potasse caustique, j'ai cru, au début, qu'elle était identique à la réaction du biuret. 
Mais, en comparant de plus près les deux réactions, j'ai constaté qu'il existait entre elles certaines 
différences. En premier lieu, différence de nuance : la coloration provoquée par la formaldoxime 
tire sur le noir, tandis que celle produite par le biuret pur a un ton rose. En deuxième lieu, 
différence de sensibilité : à teneur égale en sulfate de cuivre des solutions, la première réaction est 
infiniment plus sensible que la dernière. En même temps, les deux réactions présentent des ana- 
logies frappantes. Schilf, qui a étudié spécialement la réaction du biuret, a montré que la solution 
violette obtenue en faisant agir une solution d’un sel de cuivre sur le dérivé potassique du biuret, 
attire l'acide carbonique de l’air et se décolore en laissant déposer du protoxyde de cuivre. La 
solution violette produite par la formaldoxime se comporte de la même manière. De plus, Schiff 
a montré que, de tous les métaux, le nickel seul pouvait donner, avec le biuret et la potasse 
caustique, une réaction analogue à celle que fournit le cuivre. On obtient, dans ce cas, une colo- 
ration jaune orangé. Or, la formaldoxime produit, dans une solution de sulfate de nickel en 
présence de potasse caustique, une coloration analogue. Mais ici, encore une fois, la coloration 
obtenue est plus foncée et la réaction est beaucoup plus sensible. Elle pourrait même être utilisée 
pour la recherche du nickel. 

J’ajouterai encore que le produit que l’on obtient en faisant agir l’aldéhyde formique sur le 
cyanure de potassium en poudre, donne, d’une manière très caractéristique, la réaction du biuret. 
Etant donné le rapport étroit qui existe entre la formaldoxime et l’acide cyanhydrique, ce fait — 
qui, à ma connaissance, n’a pas encore été signalé — prouve aussi l’analogie entre la réaction de 
la formaldoxime et celle du biuret. 

La méthode que je viens d'indiquer pour déceler la présence de très petites quantités de 
cuivre pourrait peut-être rendre quelque service dans les recherches physiologiques. Le cuivre 
semble être un constituant normal de l'organisme animal. Mais, jusqu’à présent, on ne sait abso- 
lument rien de son rôle physiologique. 


Genève, le rer mars 1899. 
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LA RECHERCHE DE L'HUILE D’ARACHIDE 
Par M. Fr. Merklen. 


Différentes méthodes ont été imaginées pour reconnaitre et doser l'huile d’arachide. 

Elles reposent toutes sur la présence dans l'huile d’arachide d'acides gras solides, de la série 
C'H20?, à haut point de fusion, acides qui sont les seuls constituants spéciaux de Phil 
d’arachide, connus jusqu’à présent. 

La méthode Renard (!)}, modifiée successivement par De Negri et Fabris (9: Holdez(%; 
Kreis (*), M. Tortelli et R. Ruggeri (°). isole ces acides à haut point “de fusion : acides archidique 
CRE et lignocérinique (C?*H#O?), et détermine leur point de fusion qui est supérieur 

1° C. 

ia présence de ces acides indique que l’échantillon examiné ; renierme de l'huile d'arachide (‘ 3 

En opérant avec précaution, on peut faire un dosage quantitatif, sachant « que le contenu des 
huiles d’arachides en acides archidique et lignocérinique, ayant leur point de fusion compris 
entre 74° et 78°,5, oscille entre 4,3 et 5,4 °/,, et qu'on peut donc fixer, comme contenu moyen 
pour les huiles d'arachides qu’on trouve sur le marché, celui de 4,80 0. » (7). 

Pour isoler ces acides à haut point de fusion, la méthode se base sur la propriété des sels de 
plomb des acides archidique et lismocérinique, palmitique et stéarique, d’être difficilement 
solubles dans l’éther, ainsi que sur la propriété des acides archidique et lignocérinique d’être 
plus difficilement solubles dans l'alcool à 90° que les acides palmitique et stéarique. 

Avec cette méthode, nous possédons ainsi un moyen pour doser avec toute sûreté 10 o/, 
d'huile d’arachide ajoutée à un mélange, et, avec une très grande approximation, une addition de 
5 °/, seulement. 

A côté de ce cette méthode Renard, nous avons une série de procédés reposant sur la pro- 
priété qu'ont les savons potassiques faits avec l'huile d’arachide (savons qui renferment de l’ara- 
chidate et du lignocérinate de potassium), d'être très peu solubles dans l'alcool fort et froid, 
lorsqu'il renferme notamment un certain excès de potasse. 

Parmi ces procédés, citons celui indiqué récemment par M. Ch. Blarez (), qui donne les 
meilleurs résultats. 

Mais, ces procédés ne sont que qualitatifs ; ils ne permettent jamais une détermination, même 
approximative, de la quantité. 

Ils rendront des services importants, comme essais préliminaires. es essais, nous donnant un 
résultat négatif, on pourra, en général, — si les procédés généraux (indices d’iode, indices de 
saponification, etc.) ne nous conduisent pas à soupçonner la présence de l'huile d’arachide, — 
se dispenser d'effectuer la recherche rigoureuse des acides archidique et lignocérinique suivant la 
méthode Renard. 

Comme nous venons de le voir, nous avons pour la recherche de l'huile d’arachide deux séries 
de procédés. 

10 Une série de procédés, qui isole les acides archidique et lignocérinique, en passant par les 
sels de plomb. — Procédés quantitatifs. 

2° Une seconde série de procédés, se basant sur le peu de solubilité des sels de potassium des 
acides archidique et lignocérinique. — Procédés qualitatifs. 

Tous les auteurs classiques modernes sont d'accord pour séparer radicalement ces deux séries. 

Nous en étions là, lorsque dans le n° de juin 1898, pag. 162, de la Revue de chimie indus- 
trielle, M. Ferdinand Jean publia un MNouveau procédé de dosage de l'huile d'arachide. 

Ce nouveau procédé mérite que nous lui accordions toute notre attention. 


1) Comptes rendus de l'Académie, LXXII, pag. 130. 

2) Annali del lab. chim. centr. delle Gabelle, vol. Il, 1892-93, pag. 120. 
3) Chemiker Zeitung, 1891, pag. 229 (Rép.). 

4) Chemiker Zeitung, 1895, pag. 457. 

5) Moniteur Scientifique, 1898. pag. 795. 

La manière d'opérer de MM. M. Tortelli et R. Ruggeri présente de réels avantages sur les procédés 
précédents. La recherche est sûre et rapide. En outre, elle permet — en même temps — de démon- 
trer la présence des huiles de coton et de sésame. 

(6) De Necri et Fagris (loc. cif.), ont trouvé, dans certaines huiles d'olive, des traces de ces acides à 
haut point de fusion. 

G Poxzio (Gazetta chimica italiana, 1894-595) trouva dans l'huile de colza jusqu'à 0,4 ‘/, de ces 
mêmes acides. 

(7) M. Torrent et R. RüGGERI. — (loc. cit.). 

(8) Les corps gras industriels, XXTIT, pag. 242. 
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En effet, ce nouveau procédé, tout en faisant partie de notre seconde série de méthodes — 
c'est-à-dire, de celles basées sur le peu de solubilité des sels de potassium des acides archidique 
et lignocérinique — est, au dire de l’auteur, quantitatif et dépasse, comme sensibilité, le procédé 
Renard. 

Ce procédé est donc bien digne de nous intéresser, du moment qu'il fait tomber la barrière 
élevée entre nos deux séries de méthodes. 

Malheureusement les assises de ce procédé ne sont rien moins que solides, ou, pour mieux 
dire, elles n'existent même pas, en sorte que le procédé lui-même, présenté par son auteur 
comme supérieur à tous les autres, ne possède même pas les avantages d’une méthode simple- 
ment qualitative. 

Le procédé de M. Ferdinand Jean est le suivant : 

« 10 grammes de l'huile à analyser sont chaullés vers 110° dans une capsule en tôle émaillée 
« de 250 centimètres cubes; on y introduit d’un seul coup un mélange formé de 3 grammes de 
« KOH pure en plaques dissous dans 3 à 4 centimètres cubes d’eau chaude et 5 centimètres cubes 
« d'alcool à 36°, on remue bien le tout avec une spatule en métal et on laisse sur le feu jusqu'à 
« ce que le savon soit sec. 

« On laisse refroidir, on détache le savon de la capsule et on le passe dans une fiole conique 
« de 200 centimètres cubes. On ajoute alors 100 centimètres cubes d'alcool à 36° saturé d’ara - 
« chidate de potassium à la température de 12°; on raccorde la fiole à un réfrigérant à reflux et 
« on chauffe jusqu’à dissolution complète du savon, puis on laisse refroidir, on détache la fiole 
« du réfrigérant et on l’abandonne pendant 12 heures à une température de 15° C. Après ce laps 
« de temps, on passe le liquide alcoolique sur un filtre à plis, pour recueillir le précipité non 
« adhérent aux parois de la fiole, puis on essore le filtre en le pressant légèrement entre des 
« doubles de papier à filtrer ». 

Ce précipité est dissous à nouveau dans 100 centimètres cubes d'alcool à 36°, saturé d’arachi- 
date de potassium. Puis, après refroidissement, le précipité filtré est dissous dans l’eau bouillante 
et traité par de l'acide chlorhydrique, pour mettre les acides en liberté. Ces acides gras sont 
extraits à l’éther de pétrole. Par évaporation de l’éther, on obtient l'acide archidique qu'il suffit 
de peser, et, du poids de cet acide, déduire le ?/, en huile d’arachide. 

M. Ferdinand Jean fait précéder la description de son procédé, d’une critique du procédé 
Renard. Car, M. Ferdinand Jean, par une très regrettable faute d'impression renfermée dans le 
livre qu'il a consulté, arrive, après un brillant calcul, à conclure que le procédé Renard ne 
permet pas de doser l'huile d’arachide dans un mélange en contenant même 50 !/,. 

J'ai déjà eu l’occasion de parler de cet article de M. Ferdinand Jean dans le n° de décembre 1898, 
page 334, de la Revue de chimie industrielle, et de formuler quelques critiques contre son 
nouveau procédé. 

Je ne veux plus revenir sur ce qui à été dit dans cet article. Notons simplement, pour le 
moment, que, dans le même n° de décembre, M. Ferdinand Jean, en répondant à mes critiques, 
se prononce en ces termes : 

« Malgré les critiques, & priori, que M. Merklen fait du procédé que j'ai publié pour le dosage 
« de l'huile d’arachide, je suis certain que si M. Merklen veut bien l’étudier, expérimentalement 
« et comparativement avec le procédé Renard, il reconnaitra que mon procédé est beaucoup 
« plus simple, plus rapide, et qu'il donne des résultats permettant de conelure avec toute certi- 
« tude ». 

J'ai suivi sagement les conseils de M. Ferdinand Jean, qui n’ont réservé bien des surprises. 

Pas à pas, j'ai travaillé suivant les indications de M. Ferdinand Jean. Mais, j'ai eu beau ré- 
péter trois et quatre fois l'essai, pour être à l'abri de toute erreur, dans aucun cas, le savon pro- 
venant de 10 grammes d'huile d’arachide, dissous dans 100 centimètres cubes d'alcool à 36° sa- 
turé, n’a laissé cristalliser d’arachidate de potassium par refroidissement. J’obtenais simplement 
un léger trouble. 

Voici d’ailleurs, le compte rendu d’un de ces essais, 

1) Préparation de l'acide archidique, suivant le procédé de MM. M. Tortelli et R. Rugger 
(loc. cit.) 

J'ai obtenu des acides de P. F. 730-74°C. 

2) Préparation des sels de potassium de ces acides, en dissolvant ces acides dans l'alcool et sa- 
turant avec une solution alcoolique de potasse en employant, comme indicateur, de la phénol- 
phtaléine. Puis, évaporation de la solution alcoolique au bain-marie. 

J'ai obtenu 0,68 gr. d’arachidate de potassium. 

3) Préparation de la solution alcoolique saturée d’arachidate de potassium. 

Alcool pur employé d — 0,9579 à 170°C, 

Les 0,68 gr. d’arachidate de potassium ont été introduits, avec 300 grammes de cet alcool, 
dans une fiole raccordée à un réfrigérant à reflux, puis, le tout porté à l’ébullition. 

Je n'ai pas obtenu de dissolution claire. Léger trouble, 
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Le flacon bouché, secoué plusieurs fois pendant le refroidissement, a été conservé pendant 
20 heures environ à une température de 11°C. Après ce temps, la solution a été filtrée. 

Nous étions ainsi en possession d'un alcool à 36° saturé d'arachidate de potassium à la tem- 
pérature de 11°C. 

4) Saponification de 10,09 gr. d'huile d’arachide (la même huile que celle employée pour ob- 
tenir l'acide archidique) suivant les indications de M. Ferdinand Jean. Puis, le savon est séché. 

5) Dissolution de ce savon d’arachide, sec, dans 100 centimètres cubes de notre alcool à 36° 
saturé d’arachidate de potassium. 

La dissolution s'effectue déjà à 17°-18°C. 

Je n’ai pas obtenu, même à l’ébullition, de dissolution claire ; léger trouble. 

6) Refroidissement de cette solution. Le flacon, bouché, a été abandonné plus de 24 heures 
(en secouant de temps en temps) à une température de 13°-15°C. sans obtenir de cristallisation ; 
léger trouble. à 

Je me suis bien mis en garde d’une sursaturation, en amorçant avec une parcelle de savon 
solide préparé d'avance. , 

Le même essai a été répété, en me servant alors d’une solution saturée à 14°-15°C. et en re- 
froidissant à 13°—-14°C., sans obtenir de cristallisation. 

Ce fait tient à la grande différence de solubilité de l'arachidate de potassium pur et de lara- 
chidate de potassium en présence des sels de potassium des autres acides gras. 

Aïnsi, dans 100 centimètres cubes d'alcool à 36°, j'ai pu dissoudre le savon de potassium pro- 
venant de 30 grammes d'huile d’arachide, sans obtenir de cristallisation à 14°-15°C. 

L'huile d’arachide renfermant en moyenne, 4,8 ‘/, d'acide archidique, nous voyons que 
100 centimètres cubes d'alcool à 36° peuvent dissoudre, en présence des sels depotassium des autres 
acides gras, une quantité d'arachidate de potassium correspondant à 1,44 gr. d'acide archidique. 

D'un autre côté, j'ai déterminé la solubilité de l’arachidate de potassium pur (provenant d’un 
acide archidique P. F, 73°C.) ; 100 centimètres cubes d'alcool à 36° saturé à 14°C. avec cet ara- 
chidate de potassium pur, acidulés et extraits à l’éther, n’ont donné après évaporation de l’éther, 
que 0,013 gr. d'acide archidique. Le même arachidate de potassium, après cristallisation dans 
l'alcool à 36°, n’avait plus qu'une solubilité correspondant à 0,007 gr. d'acide archidique. 

C'est-à-dire que l’arachidate de potassium pur est environ 200 fois moins soluble dans l'al- 
cool à 36° que l’arachidate de K, en présence des sels de K des autres acides gras. 

Cette augmentation de solubilité de l’arachidate et du lignocérinate de K par les sels potassi- 
ques des autres acides gras est curieuse. 

En général, l'addition d’un sel soluble à une solution d’un sel difficilement soluble diminue 
la solubilité du sel difficilement soluble. Ainsi, l'addition de KCI diminue la solubilité d’autres 
sels potassiques. 


Nous voyons ici la différence entre un sel simple, comme KCI, et les sels compliqués d'acides 
gras. ; 

Cette différence de solubilité entre un arachidate de K pur et un arachidate de K impur est 
la critique complète du procédé de M. Ferdinand Jean, qui a peut-être réussi par hasard, en te- 
nant en dissolution de l’arachidate de K. très impur ? 

M. Ferdinand Jean, dans ses observations au sujet de son dosage de l'huile d'arachide, nous 
indique le procédé qu’il emploie pour préparer l'arachidate de potassium. 

Suivant cette méthode, on obtient forcément un arachidate de K impur, qui sera par suite 
plus soluble. J'ai préparé de l'arachidate de K suivant cette méthode, et j'ai employé cet ara- 
chidate pour saturer de l'alcool à 36°. Dans cet alcool, saturé à 14°C., j'ai dissous le savon deK 
provenant de 10 grammes d'huile d’arachide. Par refroidissement, j'ai obtenu une légère cristal= 
lisation. Aussi, est-il possible qu'avec an arachidate de K encore plus impur, on obtienne une 
cristallisation notable. 


Et, le hasard aidant, la quantité cristallisée aura pu conduire M. Ferdinand Jean à croire à 
un résultat quantitatif; c’est encore possible. 


Mais, pour nous, ce nouveau procédé n’est ni quantitatif ni qualitatif; il ne repose sur aucune 
donnée expérimentale. 

La méthode Renard, seule, nous permet donc de faire un dosage précis des acides archidique 
et lignocérique, et, par suite, de l'huile d’arachide elle-même. Cette méthode repose sur des 


bases sédentitiques bien établies, et, grâce aux nouvelles modifications qu'elle a subies, elle est 
devenue d’une application relativement facile et rapide. 


ÿ on 


Æ 
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NOUVEAUX COLORANTS 
Par M. Ch. Gassmann. 


Les progrès incessants que fait la chimie tinctoriale nous montrent, à chaque instant, des amé- 
liorations dans cette branche, 

Planche V, échantillon n° 1. — Cet échantillon présente une application du diaminogène B. 
(Manufacture lyonnaise de Mat. Col.) sur fil fin, diazotée et développée avec un mélange de 3/4 
de partie de 8-naphtol et 1/4 de partie de diamine. 


Le coton est teint, comme pour tous les colorants directs, avec addition de sulfate de soude ou 
de sel marin et un peu de carbonate de soude, soit avec 


1-1,5 ©/x de carbonate de soude el 
0-25 » de sulfate de soude, 


selon le degré hydrométrique de l’eau employée, dans un volume représentant 15 à 20 fois le 
poids du filé ou du tissu. Le premier bain de teinture, c’est-à-dire pour la première mise, est 
monté à raison de 9 ‘/, de diaminogène B. et pour les mises suivantes avec 5 1/2 °/, de colorant. 
Si l’on travaille sur tissu au jigger, où le volume du bain est sensiblement réduit, il suilit de 
garnir le premier bain avec environ 6,5 — 7 °/, de colorant, et d'ajouter la couleur en 2 ou 
3 fois. La teinture dure environ 5/4 d'heure à 1 heure et demie, On rince ensuite et on diazote 
sur un nouveau bain contenant : 

3 0/, de nitrite de soude 

10 » d'acide chlorhydrique à 20°Be4 ou 

7 » d'acide sulfurique à 660Bé. 


(le pourcentage étant rapporté au poids de la fibre). La durée de cette opération, qui doit être 
menée à froid, est de 20-25 minutes ; l’addition de glace et l’observation de précautions particu- 
lières pour cette manipulation sont complètement superîflues ; même en été, elles n’ont pas de 
raison d'être. La diazotation peut encore se faire sans aucun inconvénient et sans risque de non- 
conformité, à 20, — 22° C. et les caux marquant cette température peuvent être utilisées sans 
précaution aucune à cet effet. 
Après diazotage, on rince et on développe avec les différents développateurs, soit avec envi- 

ron 1-11/2 ‘/, de développeur composé de : 

3,4 de À naphtol 

1/4 de diamine (métatoluylènediamine, 


en présence de soude caustique à 40° B° ; on donne 2-4 lisses pendant 15-20 minutes, on y laisse 
séjourner pendant une demi-heure à une heure, on rince et on savonne. 

L'échantillonnage se fait sur le fond teint bleu, ce qui est bien plus facile que sur noir, la 
teinte bleue étant déjà foncée. 

Les résultats pratiques obtenus au point de vue de la conformité entre les differentes mises 
sont, pour ainsi dire, mathématiques. Une fois le fond bleu conforme à l'échantillon type de la 
partie précédente, on diazote et on développe sans échantillonner à nouveau ; le noir sera rigou- 
reusement conforme à la première partie. 

L'opinion que quelques teinturiers avaient émise, que le diazotage et le développement étaient 
des opérations à confiner dans le laboratoire scientifique du chimiste, vu qu'elles seraient trop 
scientifiques, est tout à fait mal fondée; ces opérations sont aussi simples à exécuter que, par 
exemple, le rinçage des fils et des tissus. 

L'avis des praticiens et celui découlant d'essais faits est le suivant : Il est plus facile d'obtenir 
des résultats réguliers au point de vue de la nuance avec le diaminogène B. qu'avec le noir au 
campêche ou le sel d’aniline. Comparé au noir au campêche, le noir diaminogène B. a l’avan- 
tage d’une bien plus grande solidité à la lumière, aux acides et au magasinage. La fibre n'est 
nullement durcie, inconvénient qui se produit toujours par l'emploi de mordants métalliques. 
La lessive alcaline de ménage fait perdre moins en intensité au noir diaminogène B. qu'au noir 
au campêche, celui-ci devenant souvent, après deux fortes lessives, gris et maigre. Ce que nous 
avons énoncé est prouvé par les essais suivants : 

Solidité à la lumière. — Une exposition de quatre semaines, en juillet 1898, n'avait pas 
changé le noir diaminogène ; quinze jours, déjà, avaient fortement grisaillé et terni le noir au 
campèche exposé simultanément. 

Solidité aux acides minéraux. — Le noir diaminogène B. ne change nullement de nuance et 
ne colore pas le liquide, tandis que les noirs au campèche lâchent instantanément en rouge brun 
lorsqu'on les traite par l'acide chlorhydrique dilué à 20 centimètres cubes d'acide à 20° B* par 
litre d’eau. Certaine revue plus commerciale que scientifique (1897, p. 183) avait fait observer que 


688° Livraison. — 4e Série. — Avril 1899. | 18 
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le noir diaminogène lâchait en bleu ; on avait oublié que le tissu était remonté en bleu méthy- 
lène et les données de la dite revue étaient ainsi complètement faussées. 

Résistance au magasinage. — Le magasinage verdit souvent le noir au campêche et le ternit ; 
les pièces se barrent aux endroits ( plis) qui ont été directement en contact avec l'air. ; 

Le coton en flotte est sujet aux mêmes inconvénients, tandis que les nuances au diaminogène B. 
ne changent nullement. 

D'autre part, comparé au noir d’aniline en plein bain, on observe toujours, même avec les for- 
mules de noirs les mieux étudiées, une perte des noirs d'aniline au frottement, tandis que le noir 
diaminogène y résiste parfaitement. Le noir d'aniline n’est jamais inverdissable d’une façon 
absolue ; le toucher du tissu teint en ce noir est dur et force à adoucir à l’aide d'huiles solubles 
ou d’émulsions d'huile qui, par suite de leur manque de conformité, ont souvent un effet désas- 
treux sur la marchandise au transport par mer et au mag gasinage, inconvénients que le noir 
diaminogène ne présente pas. D’autre part, la régularité des noirs diaminogène est meilleure que 
celle du noir d’aniline en plein bain, qui suscite de fréquents ennuis dans son application. En 
dernier lieu, et c’est là le facteur important, le noir d’oxydation attaque toujours la fibre, tandis 
que le noir diaminogène B. ne l'attaque nullement. Les essais dynamométriques ont donné 
100 °/, pour le diaminogène B., tandis que le meilleur noir d' oxydation ne donnait plus de 88 ?/, 
comme maximum, sur un essai fait au laboratoire. Les noirs d’aniline pratiques sont cotés bons, 
lorsque la fabrication n’a pas affaibli la fibre de plus de 20 !/,. 

L'échantillon n° 1 n'aurait, du reste, pu être teint en noir d’aniline-en raison de la finesse du 
fil; on y voit bien que le fil est d’une résistance exemplaire. Du reste, plus d’un praticien a eu 
des pièces entières de noir d’aniline brülées à la chambre d’oxydation, sans bien se rendre 
compte de la cause exacte de cet accident. 

En raison de ces facteurs, le noir diaminogène, qui n’a pas ces inconvénients, pourrait bien 
être appelé à un certain avenir. 

La solidité à la lumière du noir diaminogène parait se rapprocher de celle des meilleurs noirs 

’oxydation dits inverdissables. IL est vrai qu’à la soude caustique bouillante, ce noir se démonte 
plus que le noir d’aniline ; toutefois, cela ne peut être considéré comme un inconvénient, vu que 
les lessives pratiques ne sont pas dans ces conditions. 

IL est certain que des sujets aussi intéressants que le noir diaminogène, souvent traités avec 
une désolante légèreté, méritent de fixer l'attention du praticien au plus haut degré, d'autant plus 
que la nuance du noir est irré sprochable. 

Les échantillons n° 2, 3, 4 et 5 de la planche V illustrent des applications du procédé de déve- 
loppement par copulation du brevet français n° 264364 du 23, IT, 1897. 

Jusqu'à l'apparition de ce procédé, on ne connaissait qu'un mode de développement des cou- 
leurs substantives, celui par diazotation et copulation. Le procédé nouveau permet, en deux 
opérations seulement, de rendre plus solides les teintes obtenues à l'aide de paranitraniline. En 
principe, on teint en colorants directs ayant 
encore un groupe amine susceptible de four- 


nir, par copulation avec un corps diazoïque, HA Ge _2 Age = (FH: 

des aminoazoïques ou des diazoaminodia- | 

zoïques. Dans le cas de ces derniers corps __ A? = CH* 
NSOT 


rentre la primuline, tandis que les colorants 
substantifs dans le genre du noir diamine : 
semblent plutôt appelés à former des amino-azoïques de la formule : 
On teint de la facon habituelle dans des 
chaudrons en cuivre ou dans des baquets. 


ee 
fe AURE — À — CH: Après teinture, on rince et on passe dans le: 
| L | bain de copulation préparé à l’avance. On y 
ssor 


2 


2 


2 


= A7? — (SH: manœuvre pendant 15-20 minutes, on sort, 
on rince et on savonne. Ce procédé, par 
l'agrandissement notable de la molécule du 
colorant, rend la molécule du nouveau composé bien moins soluble, et c’est de là que provient la 
solidité au lavage des teintes copulées. En même temps, le nombre des chromophores est sensi- 
blement augmenté, la paranitraniline diazotée introduisant ceux des groupes nitro et azoïque à 
la fois. 
Le bain de copulation est monté comme suit : 
Faire dissoudre : 
2 kilogrammes paranitraniline C en poudre dans 
15 litres d’eau bouillante mélangée avec 
5 » d'acide chlorhydrique à 200Bé ; agiter jusqu'à dissolution complète ; 
ajouter ensuite 
3 » d'eau froide qui précipite le chlorhydrate de paranitraniline. 
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Laisser refroidir, puis après refroidissement, ajouter, en agitant la solution : 


1,125 kilogramme de nitrite de soude dissous dans 
7 litres d’eau froide. 


Au bout de 15-20 minutes, on aura une solution claire qu'on portera à 200 litres avec de l’eau 
froide. 

Pour opérer la copulation, on ajoute de cette solution diazoïque au bain de copulation préparé 
avec de l’eau froide. Pour 10 kilogrammes de coton : 


10-12 litres pour nuances claires 
12-20 » pour nuances foncées. 


Pour chaque litre de solution diazoïque, on fait une addition de 20 grammes d’acétate de soude 
au bain de copulation. 

Lorsqu'on emploie du nitrazol C. qui est, comme nous le savons, le sulfate de paranitrodiazo- 
benzène mélangé avec du bisulfate sodique, et qu'on obtient en diazotant la paranitraniline en 
solution sulfurique concentrée, par Pacide nitreux gazeux, et neutralisant ensuite à l'aide de sul- 
fate sodique, on garnit le bain de copulation froid avec 


Pour nuances claires . . , . 4-5 °/, de nitrazol C } : 
à RS , « du poids du coton 
» » foncées "T7. 6-8 » C \ 


et on ajoute pour chaque fois 100 grammes de nitrazol C : 


25 grammes de carbonate sodique calciné 


Fra ee dissous préalablement 
10 » d’acétate de soude L 


Après avoir brassé ce bain, on y entre le coton et on lisse pendant 20-30 minutes, Ensuite on 
rince et on savonne, s’il y a lieu. 
L'échantillon n° 2 de la planche V est une teinture directe de : 
3 °/, de primuline 
1 » de bronze diamine 
faite selon la formule ci-dessus. 
La primuline, qui a la constitution probable 


DD À | Sos A 


SO'H 


fournit par copulation probablement un corps diazoamidé 


s s 
AD DA AH D Ce JO: ed IC Cane N/A Ca: 
SLCH e (? 1® 


Le bronze diamine, par contre, pourrait bien donner un corps amidoazoïque, attendu que ce 
colorant répond à la formule 

et, en raison de faits existant dans la 

co0H série des métadiamines qui, fort rare- 


us De A7? en o0E ment, donnent des corps diazoamidés, 


on est poussé à croire qu’il se forme 


OH A7? 2 AzH? (voir formule page suivante). | 
\z2 Par leurs tons intenses et leur soli- 
GO Ji | TE dité au frottement, les couleurs nitra- 
| 7 zoldiamines sont appelées à jouer un 
NSO'H grand rôle dans I industrie de la tein— 
s ture du velours où jusqu'ici on n’emploie 
que les tissus Bismarck et le brun catigène (Bayer) à part les bruns benzonitrol qui agissent à la 
facon des couleurs nitrazoldiamine pour des tons foncés bruns, vu que ces colorants seuls don- 
nent l'intensité requise et la solidité nécessaire au frottement. 1e7 
L'échantillon n° 3, planche V, est l'échantillon 2 copulé suivant la méthode décrite. À 
L'échantillon n° 4 de la planche V représente une teinture de noir jais diamine 00 à 1,9 /o: 
tandis que l'échantillon suivant est la teinture n° { copulée avec le nitrazol C. 
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L’échantillon n° 6 est une teinture de primuline F. (Kalle et Cie) sur soie diazotée et déve- 
loppée en 6-naphtol. 


COOH Jusqu'à présent on n’a- 

7 vait employé la primu- 

4 ÿE Az? — >0H line que sur coton. MM, 
Kalle et Cie, qui ont su 

A7? PA au AzO? faire de la primuline une 

LE spécialité reconnue, sont 

OH A7? Fe AzH2 arrivés à obtenir des ré- 

Gr + sultats uniformes avec ce 
À H2 produit sur soie. Cela était 

: d'autant moins à prévoir, 

HOS N SO: que nous savions que la 


soie est susceptible de ré- 
agir avec l'acide nitreux, fournissant ainsi une teinte brune, et devant nécessairement ternir le 
rouge produit par la copulation de la primuline avec le $-naphtol. 

Les avantages de ce rouge sont sa solidité à l’eau et son bas prix de revient. 

L’échantillon a été teint avec 

5 0/, de primuline F 
et 25 » de sulfate de soude, 
en faisant bouillir une demi-heure. On a diazoté avec du nitrite et développé avec 12 1/2 gr. de 
$-naphtol par litre en solution alcaline. La marche et la manipulation sont analogues à ‘celles de 
l'échantillon 1 de la planche V. 

L’échantillon n° 7 de la planche V a été obtenu avec 5 °/, de diazo noir BHN (Bayer) en 
teinture directe sur coton. On s’est servi du procédé de l'échantillon 1 de la planche V; on a 
diazoté la teinture qui a été copulée ensuite avec le développeur 

1 partie de développeur A 
1  » de développeur H. 

Les propriétés de ces produits ressemblent à celles de l'échantillon n° 1. 

L’échantillon n° 8 de la planche V est une teinture de bleu indigo naphtamine 2RE, Kalle et Cie, 
sur coton, diazoté et développé avec $-naphtol. Teint avec 

3 0/0 d'indigo naphtamine 2 RE 

5o » de sel, 
diazoté et développé avec 12 1/2 gr. de 8-naphtol par litre, savonné à 60° C. en bain de savon 
dans 

L’indigo naphtamine 2RE fait partie de la série des couleurs naphtamine qui sont des dérivés 
de l’acide K, obtenu par nitration de l’acide naphtalinetrisulfonique en passant par les phases : 


SO'H | SO'H , O?Az SO'H 
É NSOH NSO'H 
SOI SO'H SO’H 
AH SOH | 
O?Az SOSH (Ed H2Az OH 
NSO:H N7 NO Nso:H 
SOH SO'H Lt 


Comme l'acide H, son isomère, 
2 l'acide K fournit, par copulation avec les tétrazoïques, des colo- 
à Az OH 

rants à nuances rès pures, un peu plus rougeâtres que les dérivés 

de l’acide H. Les azoïques dérivés de l’acide K se distinguent par 
la facilité avec laquelle ils se laissent ronger, et les beaux blancs 
i A qu’on obtient. Ils se diazotent aussi plus “aisément que les dérivés 
SO'H SOH de l'acide H et sont, pour cette raison, d'un emploi plus sûr. 


Comme solidité, les dérivés des deux acides paraissent en être au même point. Toutefois, le 
rongeage des dérivés de l'acide K est plus aisé, 


be" ns 1 
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D'autre part, les couleurs naphtamine dérivent en partie de l'acide métanaphtylènediamine 
8.-sullonique Kalle. \ 
AZI (Brevets allemands 93595, 92654, 96669, français 252840 
247626). Les colorants tétrazoïques qui en dérivent, ainsi que les 
combinaisons mixtes avec d'autres acides amidonaphtolsulfoniques 
sont des colorants bleus noirs qui se diazotent sur la fibre en don- 
sd ds À nant des nuances bleues-indigo noir très solides. L’acide méta- 
HO*S AzH naphtylènediaminesulfonique fournit également des bruns (brevets 
allemands 92654 et 96669), ainsi que des noirs foncés (brevet français 252840). En général, les 
deux acides précités permettent l'obtention de colorants de toute nuance, qui se distinguent par 
leurs bonnes qualités. 
Planche VI. --L'échantillon n° 1 présente une teinture du vert Eboli T (Farbwerk Mü hlheim) 
à 4 ‘/, sur coton en bain de sel ou de sulfate de soude. 
L'échantillon n° 2 de la planche VI est une teinture du bleu Eboli B (Farbwerk Mühlheim) à 
4 1/2 °/,; ce produit se teint comme tous les colorants directs. 
L’échantillon n° 3 de la planche VTest une teinture de brun Micado 3GO0 (Farbwerk Mühlheim) 
à 5 ‘/,. Ce colorant se teint comme les couleurs directes et présente la solidité des colorants Mi- 
cado, considérés tous comme étant des dérivés stilbéniques. 
L'échantillon n° 4 de la planche VI représente le noir naphtamine RE (Kalle) diazoté et copulé 
sur fibre, avec la métaphénylènediamine. Teint avec | , 
4 °/0 de noir naphtamine RE 
50 » de sel, 
diazoté et développé avec 
12 {/, grammes de métaphénylènediamine } à 
et 25 cc. d'acide chlorhydrique à 20°B6 . , { paire. 


Pour les détails du procédé, travailler comme pour le noir diaminogène. Ce produit fait partie 
de la série naphtamine décrite ci-dessus. L’acide métanaphtylènediamine 8 est susceptible de 
fournir des bruns noirs (brevet français 252840) qui conviennent très bien, se rongent aisément, 
se diazotent et se développent facilement. Pour ces raisons, cette série a trouvé très bon accueil. 

L’échantillon n° 5 de la planche VT est une teinture de bleu carmin nouveau 4B (Neupatentblau) 
à 1 °/, (Bayer) sur robe en bain acide. Ce produit se distingue par sa solidité aux alcalis. Sa 
résistance à la lumière est aussi bonne que celle du bleu carmin A. 11 dérive sans doute d’un 
hydrol diphénylméthanique orthosulioné et pourrait être obtenu par transformation des mé- 
thanes, préparés par l'action des alcoyl paradiaminobenzhydrols sur l'acide métasulfanilique, en 
acides sulfiniques d’après la méthode Gattermann, et de là en acides disulfoniques : 


R' 1 R/ 
Le ATEN AE ss n ACapaz 
k N AZ # 


NSO'H AZ 


R’ 2 R 
| > É , Aa d— CH 
L'on voit donc qu'il y a une certaine analogie R’ S œ- SO’ 
avec le bleu carmin qui ne diffère que par un 
hydroxyle placé en méta par rapport au carbone NSOH 
méthanique. Les radicaux R’et R sont probable- 
ment benzylsulfoniques. 4 
Tout récemment, la même maison a mis en 
vente la marque GA qui se distingue des anciennes Y 
marques par une solidité supérieure au foulon et R' | He 
parce que les bains sont presque complètement AZX >— G = — Az 
épuisés, tandis que les anciennes marques n’ab- R" 3e R 
sorbaient qu’une partie relativement petite du OK 
colorant contenu dans le bain. NME) 
L'échantillon n° 6 de la planche VI est une ) 


teinture de l’alizarine saphirol B sur robe à à ‘/, 
en bain acide. Nous avons expliqué la nature de 
cé produit et son application dans notre der- NSOH 
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nière revue. Ce produit se distingue par sa grande solidité à la lumière. 

L'échantillon n° ; de la planche VI est une teinture en primuline F (Kalle) sur satin de coton, 
diazotée et développée avec de la résorcine. Teindre, avec 5 ‘/, de primuline, 50 °/, de sel et 
20 fois le poids du tissu en eau, bouillir une demi-heure ; diazoter comme l'échantillon n° 1: de 
la planche V ; développer avec 12 !/, grammes de résorcine et 30 grammes d'’acétate de soude 
par litre. L’orangé ainsi obtenu est très vif. 

L'échantillon n° 8 de la planche VI est une application du bleu naphlamine 2 B (Kalle) sur 
coton. Teint avec 1 !/, ‘/, de bleu naphtamine 2 B, 30 ‘/, de sel, diazoté et développé avec 
12 !/, grammes de 6-naphtol par litre (V. l'application de l'échantillon n° 1 de la planche V). Le 
gris se distingue par sa facilité d'obtention, sa solidité à l’eau et sa conformité. , 

Effets à deux couleurs sur écheveaux par impression de soude caustique. (Carte de la Ma- 
nufacture lyonnaise). — On se sert à cet effet de l’action mercérisante locale de la sonde caus-: 
tique ; celle-ci rehausse aux places imprimées l’affinité de la fibre pour le colorant. On imprime 
par exemple la couleur : 

2 kilogrammes épaississant à l'adraganthe à 65 : 1000 
1 » de léiogomme 
3 » de soude caustique à {o°B. 

On sèche à une température modérée et on lave à fond. La teinture doit être faite rapidement, 
sans quoi les différences de nuances deviennent trop petites, la fibre mercérisée se teignant très 
rapidement. On teint d’abord avec addition de 1 ‘/, de carbonate sodique, 1 ?/, de sulioricinate 
de soude à 80°C. pendant un quart d'heure, puis on ajoute 20 °/, de sulfate de soude el on main- 
tient encore à 80° pendant 15 minutes. On rince. La teinture est faite en couleurs directes. 

Les bruns cupranile B,R et G sont des colorants de la Société pour Pindustrie chimique de 
Bâle. lis se distinguent par le fait qu'un cuivrage subséquent les fixe sans changer leurs 
nuances. La fixation de la marque B est telle que la nuance résiste à un lavage d’une demi-heure 
avec 1 gramme de savon et 1 gramme de carbonate de soude à 50°C. La solidité à la lumière est 
assez bonne. a 

C’est toujours aux couleurs à mordant qu’on demande de la solidité ; c’est à cette fin qu'on a 
cherché à chromer les teintures en couleurs directes après teinture. Il en est ainsi des noirs 
chromanile 3BF, 2BF, BF, RE, 2RF de l’Actiengesellschaît für Anilinfabrikation à Berlin qu’on 
teint en bain court avec 6-6 !/, °/,, soit à raison de 10 °/, pour la première mise, en présence de 
20 °/, de fsulfate de soude crist. ; on vire au bouillon pendant une demi-heure avec à ?/, de 
bichromate de potasse et 3 °/, de sulfate de cuivre. La solidité à la lumière et au lavage des 
couleurs fixées de cette façon est bonne. 

Le noir Zambèse BR (Actiengesellschaîft Berlin) peut être fixé de la même manière ; il se dis- 
tingue, comme le noir chromanile, par une bonne solidité au lavage et à la lumière ; toutefois le 
fixage le ternit un peu. Ce produit présente un intérêt particulier, c’est celui d’être diazotable et 
développable et que, d'autre part, les nuances virées ensuite avec {/, °/, d'acide acétique et 2 °/, 
de sulfate de cuivre deviennent d'une solidité à l’eau et au lavage comparable au grand teint. On 
observe cela surtout avec le Bleu zambèze BX et le noir zambèze BR développés en B-naphtol et 
en toluylène-diamine. Le noir zambèze BR diazoté fournit 

Avec le f-naphtol des noirs bleuâtres 

Avec l'éther de naphtylamine (éther d’amidonaphtol) des noirs violets 

Avec la résorcine des noirs verdâtres 

Avee la toluylènediamine des noirs-noirs intenses. 

C’est surtout avec résorcine et naphtol combinés qu’on obtient les meilleurs noirs de dévelop- 
pement, soit avec 


27 grammes de f-naphtol 
47 » de résorcine 
125 » de soude caustique à 4o0Bé. 


Le bleu noir direct 2 B (Farbenfabriken Bayer) est préconisé, tant pour être combiné avec le 
noir-noir RW (Bayer) qui est un peu roux, que pour l'obtention de bleu marine bon marché sur 
coton en bourre. À ce dernier effet, on donne par exemple un fond à 2 ‘/, °/, de noir bleu direct 2 B 
et on nuance après teinture avec 0,25 °/, de violet méthyle 6 B et 0,15 °/, de bleu méthylène BB 
sur bain de rinçage. La méthode d'emploi générale consiste à teindre le coton avec 

6 °/, de bleu-noir direct 2B pour la première mise 
15 » de sulfate de soude 
1/2 » de carbonate de soude calciné, 


1 heure au bouillon, et de laisser encore un quart d'heure sous vapeur. 

MM. Kalle et Cie mettent en vente leurs rouges salicine 2 G, Get B qui sont des corps 
analogues aux rouges d’enthracène ; fort probablement ils sont identiques avec les produits ob- 
tenus par copulalion des nitrobenzidines avec de l'acide salicylique d’abord, puis avec le 8-naphtol, 


L* 


+ 
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et par sulfonation subséquente. Etant donné que nous savons que, dans un mélange d’un nitro- 
diazoïque et d’un diazoïque ordinaire, le nitro-diazoïque copule en premier lieu, le produit de 
copulation a la constitution probable. 


 AzO? 
202 COOH _ 
in À »>— Az — Az —<C Don 
C°HE — A7? << Yon 5 
Le rouge d’an- | COOH 
thracène a une 
QE* constitution ana- | OH 


CCHE — A7? —< > logue : Œ Az = Ar— NV 
< | 

Sn) \ 

SOS 


Comme le rouge d’anthracène, les rouges salicine se fixent sur laine non préparée ou chromée. 
D'autre part, on peut virer les teintures directes au chrome; on teint en général avec 
2 0/4 de rouge salicine 
pendant une heure, en présence de 
10 0/, de sulfate de soude et de 
2 » d'acide sulfurique à 660Bé, 
en allant de la température ordinaire à l’ébullition ; bouillir ensuite avec 1 ‘/, de fluorure de 
chrome ou de bichromate de potasse pendant une demi-heure. 


Ces rouges, surtout les marques G et 2 G, sont d’une grande solidité à l'air, à la lumière, à 
l'eau et au foulon. 


La même maison a lancé des sels pour vert, pour jaune, etc., qui sont des mélanges «le 


 Résoreine + sel de fer + acide tartrique MT PADOULI VTT 
» » nickel » » PUR GATE US | RE ds EEE 
» » coball » » ARE CET EE NRA TION Drun 
» Ier » » + extrait de campêche. . . pour noir. 


Nous en avons vu l'application dans le n° de février, page 120. 

Le noir Colombie de l’Actiengesellschaît für Anilinfabrikation avait été le premier noir direct 
susceptible de donner sur fibre végétale des noirs sans développement. Toutelois, sa nuance trop 
rousse avait empêché son introduction sur une vaste échelle. 

C’est afin d’y porter remède que l’Actiengesellschaît de Berlin a créé la marque FF extra, 
bleuâtre et nourrie. Afin d’obtenir sur coton un noir nourri, on teint au bouillon avec 3 °/, de 
colorant en présence de | 

25 » de sulfate de soude cristallisé eb 
1 » de carbonate de soude calciné. 

Pour mi-laine, on teint à 3 ‘/, avec 25 ‘/, de sulfate de soude au bouillon. 

La même maison lance l’orangé Columbia R qui est d’une nuance tenant le milieu entre 
l'orangé Congo et le brun Congo; il ressemble à ce dernier colorant comme solidité et vire sen- 
siblement au rouge sous l'influence des alcalis et des acides. II résiste mal au chlore, bien au re- 
passage. En mi-laine, il couvre plus la laine que le coton ; quant aux mi-soies, le coton se teint 
en plus foncé que la soie. Pour laine, ce colorant, quoique couvrant bien, ne saurait avoir d’in- 
térêt, vu qu'il manque de solidité au soufre. Sur coton, cet orangé couvre bien ; à 3 °/, il donne 
un orangé brun nourri. On le teint au bouillon avec 

10-15 grammes de sulfate de soude el 


» de carbonate de soude cristallisé ou ? par litre. 
» de savon 


C9 © 


Ê 
I-. 

Cet orangé ressemble beaucoup quoique plus intense comme nuance à lorangé brillant 
direct R de la Manufacture lyonnaise. On le teint à 2-3 °/, avec 30 ?/, de sulfate de soude. Il est 
surtout intéressant, copulé avec le nitrazol C, qui le fait virer en un beau brun-corinthe très 
nourri. 

Parmi les nouveaux noirs pour laine, les Nérols B et 2 B (Actiengesellschaît Berlin) se distin- 
guent par leur solidité au lavage. On les dissout dans de l’eau de condensation chaude et on 
teint en bain faiblement acide avec 


10 0}, de sulfate de soude 
3-6 °/, d'acide acétique à 6°Bé (selon le degré hydrotimétrique de l'eau), 


en y dissolvant le colorant. On rentre à go°C. et on teint jusqu’à épuisement du bain. Le bain 


L LA ns un à 


> ee cu ‘ 
+ 
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de teinture peut resservir ; à cet effet on le remonte avec 2 °/, de sulfate-de soude et 2 ?/, d'acide 
acétique. F ù 
Propriétés : . 
: . LA 5 ; 

AIPHIIS Vu ERP ne bleuissent légèrement Frottement 6 moyen et léger 

AOIES. Re ne changent pas Acide sulfureux .' , . rougit un peu 

Carbonisage. . . . . » Ve Décatissage. . … . . solidité suffisante 

LAVASe NN ER es : solidité bonne Lumière. =. solidité bonne 

FOULOR EN moyen et léger » 


Read Holliday and Sons mettent en vente leur sulpho-noir (cross-dye black 2 B), recommandé 
pour la production de gris et de noirs, résistant aux acides, aux alcalis, au foulon et à la lu- 
mière. 
Eu rinçant bien entre chaque opération du procédé de teinture, les nuances obtenues ne dé- 
orgent pas, ce qui est d'une importance capitale pour la bonneterie. | 

Après l'opération finale, le coton mordancé au chrome peut être remonté avec des couleurs 
s'employant sur ce mordant, soit de l'alizarine, etc. 

Des bleus marine d'une grande solidité seront obtenus en employant l'alizarine pourpre, ou 
d'autres produits similaires ; dans ce cas, ce noir sert de fond pour les nuances foncées. | 

L'intensité de la nuance ressemble beaucoup au noir d’aniline, et nous recommandons une 
combinaison de sulpho noir et de noir d’aniline comme solide à un fort ioulage ; dans ce cas, on 
remplace le bain de chrome par un faible bain de noir d’aniline, en n'employant que 2 à 4 ?/, 
d'huile d’aniline. | 

Mode d'emploi du sulpho-noir pour 100 kilos de coton en fils. — Faire dissoudre dans l’eau 
bouillante 30 kilogrammes de sulpho noir, ajouter 10 kilogrammes de cristaux de soude et en 
dernier lieu, 150 kilogrammes de sel marin. | 

Entrer le coton (préalablement bien débouilli) à une température d'environ 80°C. Manœuvrer 
un peu et élever vivement la température au bouillon, ly maintenir et travailler pendant une 
heure. 

Laver et rincer sans retard. 

Mieux le coton est rincé, plus la nuance finale sera solide au frottement. 

Après avoir savonné, essorer et exposer à l’air pendant une heure. 

Pendant ce temps, préparer un bain de chrome avec : 


5 kilogrammes de bichromate de potasse 
5 à 5 1/, kilogrammes d'acide sulfurique, 


Entrer le coton à 65-70°C. et manœuvrer 10 à 15 minutes en ayant soin de maintenir cette 
température. : 
Bien rincer afin de ne laisser aucune trace d'acide, et donner l’adoucissement habituel. 
Sécher à une basse température. 
Pour le coton brut, travailler comme ci-dessus, mais en employant 35 kilos de sulpho noir 
et manœuvrer pendant 3o minutes dans le bain de chrome. 
On peut conserver le bain de teinture pour d’autres parties, en n'employant pour la remonte 
que 3/4 de la quantité primitive de couleur, la moitié de cristaux de soude et le 1 /4 de sel. 
Il est préférable d'employer des bacs de bois ou de fer, et de chauffer par un serpentin à va- 
peur au lieu de vapeur directe. 
Le bain de teinture ne doit pas être trop étendu. 1200 à 1500 litres environ sont les meilleures 
proportions pour 100 kilos de coton. 
N.-B. —— Quand le coton est dans le bain de teinture, il est recommandé de ne l’exposer à 
l'air que le moins possible. 
L'emploi des cuves et tuyaux en cuivre doit être évité. 
Geigy et Cie lancent leur noir polyphényle B direct pour coton. 
On le teint à raison de 
6 1/; en présence de 
2 » de sulfate de soude. 


La solidité de ce colorant est bonne aux acides et aux alcalis : les teintures résistent mal au 
chlore et au lavage. ; 
La Compagnie parisienne de matières colorantes a remplacé, en vue de production des bleus 
nitroso, les chlorhydrates de nitrosobases par les nitrosobases mêmes qui sont plus stables. 
Etant donné l'instabilité des couleurs d'impression et des bains de foulardage, cette maison re- 
commande de préparer séparément les solutions de nitrosobase et de résorcine. 
: 


J 
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Solution À : Solution B : 

155 grammes de nitrosobase M dissous dans 200 grammes de résorcine 

900 » d'acide acétique tiède à 5°Bé 250 » d'eau 

200 » de glycérine 300 » de tannin 
7090 » d'eau 300 » d'acide acétique à 8°Be 

20 » d'acide oxalique 100 » d’acétate de soude. 

970 » d'acide chlorhydrique à 21°Bé 1 : 10 


9 litres 


Mélanger 9 litres de solution A avec 1 litre de solution B, pour bain de foulardage, peu de 
temps avant l'emploi. 


Couleur d'impression : 


6 kilogrammes d'épaississant d'amidon acide 1 kilogramme d'eau 

0,200 kilogramme de glycérine 0,080 kilogramme acide oxalique 
0,150 » «de nilrosobase M 6,610 » d’eau 

1,200 » d'acide acétique à 6°B6, tiède 0,600 » de tannin acélique, 
0,200 » de résorcine 


Réserve blanche : 


300 grammes de british-gum 


650 » de sulfite de potassium à 459°Bé 
50 » de glycérine. 


Afin d'obtenir des nuances plaquées plus pures, on recommande d'ajouter au bain de foular- 
dage : 


> grammes de persulfate d'ammonium par litre. 


La manipulation a été décrite dans la revue de février : elle est brevelée en France (brevet 
français n° 276 555). 

D'après ce brevet, les couleurs obtenues sur tissu préparé simplement en carbonate sodique, 
sont faites avec 


DER à © à à  : , . . nitrosodiméthylamiline pour bleu 

2,7 dioxynaphtaline . . , 1 nitrosodiéthylamiline » » 
Métaamidodiméthylparatoluidine PR UE D TP ULITOSOUIMEUNIY AIME pour rouge-violet 
a-naphtylamine . . . . . + + + . + . . nitrosodiéthylmétamidophénol pour bleu-vert 
Extrait de cuba, acétate de chrome  -.  iWosodimethylaniline pour olive 
Campèche, acétate de chrome, acide tartrique . . . , nitrosodiéthylaniline pour noir. 


Ces bleus n’ont certainement d’autre avantage que le point de vue économique de leur prépa- 
ration, les nitrosos étant chargés de moins de frais généraux que les couleurs finies. Elles satis- 
font les desiderata actuels des coloristes, qui cherchent, autant que possible, à opérer la genèse 
des colorants sur fibre. Ces genres ont certains inconvénients sérieux : 

1° Le manque de stabilité des nitrosos soit en solution, soit à l'humidité. 

2° Le fait que les couleurs d'impression ne se conservent pas plus de 24 à 36 heures sans varier. 

3° Le manque de conformité qu'un vaporisage variable peut entrainer. 

L'avenir nous renseignera sur la valeur de cette méthode. 

Parmi les spécialités pour impression, nous relevons un nouvel épaississant de la maison 
G. Haas-Mulhouse, le salépide G qui, d’après Wallach (!), serait un dérivé stable du salep. Em- 
ployé seul ou en présence d’adraganthe, de gomme, de léiogomme ou de british- gum, il rempla- 
cerail ces produits avec grand avantage de prix et de manipulation. C'est ainsi qu’une solution 
de salépide G à 4 °/, ne reviendrait d’après cet auteur qu'à 13 centimes. Le mélange de 1 litre de 
ce produit et de 1 litre d’une adraganthe même inférieure équivaudrait à 2 litres de la meilleure 
adraganthe, à 3 fr. 50 par exemple, et à 8o grammes par litre. On réaliserait ainsi une économie 
moyenne de S centimes par litre d'épaississant en général, Wallach remplace le litre de british_ 
gum à 2 par un demi-litre de cet épaississant et un demi-litre de salépide G à 2 °/,, réalisant 
de nouveau 8 centimes d'économie par litre. Etant donné que cet épaississant ne jaunit pas la 
laine et la soie, on peut donc remplacer la gomme par celui-ci. 

Si réellement ces conditions d'économie sont réalisées, on peut voir là un progrès réel dans 
l’industrie des épaississants. 
en nn de nm 

(x) Faerberzeitung, Leipzig, 1899, p. 123. 
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CIMENTS. — MATÉRIAUX DE CONSTRUCTION 


Fabrication et propriétés du ciment de scorie. 


Par M. E. May. 
(Stahl und Eisen, XVI, n° 5 et 5). 


FABRICATION DU CIMENT DE SCORIE 


L'écoulement des scories de haut-fournau, obtenues comme sous-produits de la fabrication de la fonte, 
présente d'assez grosses difficultés. D'autre part, la manutention, le transport et la mise en tas de ces 
déchets entrainent des dépenses que l’on a cherché à réduire, et même à supprimer complètement, en 
utilisant la scorie à divers usages, et, en particulier, à la préparation de matériaux de construction : bri- 
ques, ciments, etc. Les nombreuses recherches que l’on a entreprises dans cette voie ont donné des ré- 
sultats intéressants ; mais, à vrai dire, elles n’ont pas fourni jusqu'ici la solution idéale du problème 
qu'on s'était posé. 

Nous ne parlerons ici que de l’utilisation des scories de haut-fourneau à la fabrication économique 
du ciment que l’on trouve déjà dans le commerce sous le nom de ciment de scorie ou ciment de laitier. 

La scorie de haut-fourneau est un silicate de chaux et d’alumine, dans lequel une partie de la chaux 
est remplacée par de la magnésie, de l’oxyde de manganèse ou de l'oxyde de fer. En pratique, on classe 
ces produits en scories acides et scories basiques. On dit qu'une scorie est acide lorsque, pour un équi- 
valent de base, elle contient plus d’un équivalent d'acide. Dans le cas contraire, la scorie est dite ba- 
sique. 

te sont ces dernières qui se prêtent le mieux à la fabrication du ciment, et, pour s’en rendre compte, 
il suffit de mettre en parallèle leur composition chimique et celle des principaux types de ciments Port- 
land que l’on trouve dans le commerce. 

La composition du ciment Portland oscille entre les limites suivantes : 


SOA ee 7 SOS AT Se RATES Ca0 1 SOS 58 à 66 0/5 
ATOME RNN CS CPR 0 TS 5 a To» MgO :2,. RE 0,5 à 2,5 » 
De ntS PA TRUE. 16, SNPMONRERS LANDES > * 


Quant aux scories basiques de haut-fourneau, elles présentent, suivant leur origine, les compositions 
suivantes. 


Allemagne Autriche : Belgique France Russie 
Jo 10 0/0 ne 0 0/0 
SO... 95,5-35,7 26 - 29-32 35 32-34 
sn l'iSran 4749 ( 20 l 12-18 } 12,85 10-13 
re? UE ra 97-119 | F \ Le K 
CAD RAT AT: 4-56 50,9 48-55 48,5 38-01 
MeO EE 0.6-4 15) 1-1,5 1:49 0,19-1 
D Eu ts jee 1,25-9,7 1:49 1,)-2,5 — Es 


Ces scories basiques présentent donc une constitution analogue à celle des ciments Portland ; seules 
les proportions des divers éléments sont différentes. D'une façon générale, le ciment Portland contient 
plus de chaux et moins de silice. 

En partant de ces données, on à cherché à préparer directement le ciment en mélangeant à la scorie 
encore liquide une proportion de chaux calculée de telle sorte que la composition chimique du produit 

: résultant répondit à celle des meilleurs ciments Portland. Tel est le principe du procédé Farinaux, qui 
d'ailleurs est appliqué en grand. 

Dans ce procédé, la chaux est pulvérisée au moyen de meules, puis chargée dans une trémie dis- 
posée au-dessus de la poche où l’on coule la scorie ; cette poche repose elle-mème sur un wagonnel. Au 
moment de la coulée, on ouvre la trémie, on laisse écouler une quantité calculée de chaux, et l’on agite 
le mélange au moyen d'un bâton(?) Au bout de douze à quinze heures, la masse est complètement dure, 
et peut être broyée. La chaux employée dans cette opération peut être additionnée de r à 1,5 ©/, de car- 
bonate de soude, pour faciliter et hâter la prise du ciment, ainsi que pour lui donner un aspect brillant, 
condition qu'il est parfois nécessaire de réaliser. 

Ce procédé, en raison des difficultés pratiques qu'il présente, n’a pas donné jusqu'ici de bons résul- 
tats. Le ciment qu'il fournit ne peut supporter la comparaison avec les ciments Portland, même de qua- 
lité médiocre. 

—--Le-seul moyen qui ail permis jusqu’à présent d'obtenir un ciment de qualité satisfaisante consiste à 
employer la scorie à { état granulé. La scorie granulée est celle que l’on obtient en recevant dans l'eau 
à scorie liquide, telle quelle sort du haut-fourneau. Le produit que l'on recueille présente évidemment 
a méme composition chimique que la-scorie ordinaire ; mais, à l’état pulvérisé, il jouit de propriétés 
hydrauliques remarquables, 
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L'effet de la granulation sur les scories basiques a été signalé pour la première fois en 1861 par 
E. Langen, directeur général des fonderies Friedrich-Wilhelm à Troisdorf ; mais la découverte ne fut 
pas utilisée dans cet établissement. C’est Fritz W. Lürmann qui mit à profit les observations de Lan- 
gen. Il fabriqua aux fonderies Georg-Marien, à Osnabrück, le premier ciment de scorie, et livra son 
produit sous le nom de « Trass ». Depuis cette époque, le procédé a reçu quelques modifications, et s’est 
répandu rapidement dans tous les pays d'Europe. 

INFLUENCE DE LA GRANULATION. — L. Tetmajer (!) a entrepris l’étude du ciment de scorie, et il a cherché 
plus spécialement à déterminer l'influence de la granulation sur les propriétés de ce produit. Dans ce 
but, des scories de même provenance et de composition identique ont été additionnées de proportions 
variables de chaux. Une partie de la scorie était granulée ; le reste ne l'était pas. Les échantillons de 
scorie étaient réduits en poudre fine, puis mélangés à la chaux. On a ainsi préparé des mélanges qui, 
additionnés l’eau, ont été soumis ensuite aux épreuves ordinaires de traction et de compression. Les 
résultats de ces essais sont consignés dans le tableau ci-dessous (2). 


Résistance en kilogrammes par centimètre carré 
CREER. RER CRE ne NE 


26 jours 84 jours 210 jours 360 jours 
À Se 2 IE 

Mélanges | = = = = 

[= = (as 2 [ou | Æ | = 
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H. Detienne (©), ingénieur aux aciéries de Seraing, a repris cette étude en employant deux scories, 
dont l’une était granulée et l’autre non granulée. Ces scories présentaient la composition suivante : 


Scorie non granulée Scorie granulée 
D 2.  « + : 2020/0979 * 29,00 0}, 
CE Née, LD: 17,00) » 17,90 » 
CE 2 0. 40,00 ,» 49,60 » 
RS LR. | 0,00 » 0,65 » 


Après pulvérisation, les résidus au tamisage étaient les suivants : 
Scorie non granulée Scorie granulée 


Au tamis de 4 900 mailles par centimètre carré, 34 0/0 34 0/9 
» 2 500 » MES 14 » 
» 900 » a Oo » Oo » 


Avec ces scories ainsi pulvérisées, on a préparé des ciments de même teneur en chaux. Puis on a 
mélangé 100 parties de ces ciments avec 300 parties de sable normal, et l’on a moulé des briquettes 
pour essais de traction. Ces essais ont donné les résultats suivants : 

Scorie non granulée. — Une partie de l'échantillon a été plongée dans l’eau vingt-quatre heures après 
la prise ; une autre partie a été abandonnée à l'air. 

L'épreuve de traction a donné 


o kilogramme par centimètre carré au bout de. . . . . . . . 3 jours 
0 » » or tutl CU AT 
4,3 » » AN ESS NN AMONS à 


Scorie granulée. — Tous les échantillons ont été plongés dans l’eau sans montrer d’altération. Ils ont 
donné : 


4 kilogrammes par centimètre carré au bout de. , . . . . . . 4 jours 
6,2 » » APR) den CE PO DE I TELe Fu) à 
9,0 » » N! COMENT MS TMS 25 28 » 


La différence entre ces résultats n'est pas aussi frappante que dans les recherches de Tetmajer. Ceci 
peut provenir de ce que l'échantillon de scorie non granulée, pris directement au trou de coulée, se re- 
froidissait assez rapidement et possédait, par suite, un peu des propriétés de la scorie granulée, coulée 
brusquement dans l’eau. D'autre part, il est essentiel de ne considérer que les valeurs relatives fournies 
par ces essais, el ne pas perdre de vue que les ciments étaient broyés assez grossièrement, surtoul celui 
préparé avec la scorie granulée. ‘ on Er ; 

(1) Stahl und Eisen, 1890, p. 625 : 1897, p. 991. 

(2) Mittheilungen der Anstalt zur Prufung von Baumateri 
Zurich, 1894, n° 5. 

(3) Revue universelle des mines, de la métallurgie, ete., XXXIX, n° 3. 
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Ces résultats suffisent néanmoins à montrer l'effet de la granulation sur les propriétés de la scorie, 
et à indiquer l'avantage que l'on peut retirer de cette granulation dans la fabrication des ciments. Il 
reste à déterminer comment cette granulation peut produire un effet aussi marqué, tant au point de vue 
physique qu'au point de vue chimique. 3 x + ; Ê 

Les analyses qui précèdent montrent déjà que l’eau n'a aucune action chimique sur la scorie. Tout au 
plus peut-on dire que les composés sulfurés de la scorie subissent une décomposition partielle, si l’on 
en juge par l'odeur d'hydrogène sulfuré qui se dégage au moment où la scorie pénètre dans l'eau. 
Mais, en tout cas, la constitution générale de la scorie reste la même, après comme avant la granula- 

ion. : ‘4 
apré Tetmajer, la scorie de haut-fourneau représente un alliage de diverses combinaisons chi- 
miques qui, à l’état fondu et portées à très haute température, sont décomposées par l'eau ou la vapeur 
d’eau. Dans l'opération de la granulation il se produit une dissociation partielle des combinaisons qui 
avaient pris naissance par la fusion au haut-fourneau. En particulier, la silice redeviendrait partielle- 
ment libre, et serait apte, dans ces conditions, à se combiner avec une certaine quantité de chaux sous 
l'influence de l’eau. 1 

Le Chatelier a émis une autre hypothèse que voici : fs Ron sg 

La scorie granulée n’a pas le temps de cristalliser ; elle reste amorphe et retient ainsi la totalité de la 
chaleur latente de cristallisation, que dégage au contraire la scorie abandonnée au refroidissement lent. 
Dans ces conditions, les éléments simples ou les composés chimiques que renferme la scorie jouissent 
d'une grande facilité de combinaison, soit entre eux, soit avec la chaux qu’on leur ajoute, surtout à l'état 
humide, et durcissent d'autant plus facilement qu'ils renferment une plus grande somme d'énergie dis- 
ponible. k ù : : HE 

Toutes les fois que l’on accroit l'énergie disponible d’un élément ou d'un composé chimique, on ob- 
serve une modification de ses propriétés. Tel est le cas du phosphore sous ses deux modifications : blan- 
che et rouge. Les différences de propriétés observée dans ces deux modifications allotropiques d'un 
même corps ont pour cause une transformation moléculaire, c'est-à-dire une transformation d'ordre 
purement physique. Ce que l’on observe pour un corps simple, comme le phosphore, peut s’observer 
également pour un corps composé, comme l'iodure d'argent, ou pour un mélange de corps composés, 
comme la scorie de haut-Aourneau. | 

L'énergie disponible de la scorie granulée, qui est la cause réelle de ses fonctions hydrauliques, pro- 
vient également de sa vitrification et des changements qui s’accomplissent dans le mode de combinai- 
son de ses divers constituants. Les recherches calorimétriques montrent d’une façon certaine que la 
chaleur dégagée par refroidissement de la scorie granulée dans l’eau est moindre que celle dégagée par 
le refroidissement lent de la scorie granulée ; ce qui revient à dire que l’énergie disponible de la pre- 
mière est plus considérable. Tel est le fait capital qui découle des recherches de A. Prost (!). En dis- 
solvant dans l’acide chlorhydrique la scorie cristallisée (non granulée) et la scorie granulée, on a ob- 
servé un dégagement de chaleur de 3or calories pour la première et de 420 pour la seconde. 

L'hypothèse de Tetmajer et celle de Le Chatelier sont également acceptables, et rendent également 
compte des faits pratiques observés dans la granulation de la scorie de haut-fourneau. 

Prost a remarqué que la scorie déjà à demi solidifiée, ou qui est déjà pâteuse au moment de la granu- 
lation, donne un produit qui ne rappelle en rien L's propriétés de la pouzzolane, parce que, dans un cas 
comme dans l’autre, il y a déjà un commencement de cristallisation. A ce point de vue, les scories très 
chaudes sont les meilleures, pourvu toutefois que la grañulation soit faite dans de bonnes conditions. 

L'expérience a d’ailleurs prouvé qu’une scorie granulée, broyée finement et soumise à une longue 
calcination, perd une partie de ses propriétés hydrauliques après refroidissement lent. Les ciments pré- 
parés avec une semblable scorie se désagrègent complètement dans l’eau. ‘0 

Cuoix pes scortes. -— Toutes les scories de haut-fourneau ne conviennent pas également à la fabri- 
cation des ciments. Un fait certain, c'est que les ciments de laitier ont été discrédités pendant de lon- 
gues années, et que, mème à l'heure actuelle, ils sont encore d’un écoulement assez difficile. La prin- 
cipate raison en est que le fabricant de ciment est obligé d'accepter la scorie que lui livre le maître de 
forges, et que celui-ci néglige la plupart du temps les soins essentiels qu'il faudrait apporter à la gra- 
nulation et au classement des scories. D'une part les frais de transport, et d'autre part le désir de ne 
pas interrompre la fabrication, poussent malheureusement le fabricant de ciments à traiter sans dis- 
tinction tous les laitiers qu'on lui livre. 

Il'est cependant essentiel de classer soigneusement les scories, si l’on veut arriver à produire des ci- 
ments de propriétés et de qualités bien définies. Ce serait une erreur de croire que le classement de la 
scorie peut être fait approximativement, quitte à corriger la composition finale du ciment par un calcul 
très exact de la proportion de chaux à ajouter. La granulation communique à la scorie des apparences 
très variables, qui dépendent de la marche du haut-fourneau, et qui servent à en apprécier la qualité à 
première vue. La coloration varie du jaune clair au noir, en passant par le jaune paille, le jaune rou- 
getre, le rouge brun, le gris et le gris bleuté. Quant à la densité, elle peut varier du simple au double. 

La scorie granulée de teinte jaune rougeûtre est très légère ; elle retient très énergiquement son eau 
d'humidité et ne possède que de faibles propriétés hydrauliques. Elle ne peut guère servir qu’à la pré- 
paration des mortiers. Sa composition est la suivante : ; 


Si0? 0 e . . . . 0 e s * e . . . e . e 9} je «2 . e 36-33 0/0 
CAO AS, LA ANR le AS SO 


Quant aux proportions d’alumine et de magnésie, elles dépendent davantage de la composition du 
minerai que de la marche du haut-fourneau. 
qq mm 


“4 À, Prosr, — Note sur la fabrication el les propriétés du ciment de laitier (Annales des mines), &. XVI, 
1099, ‘ 
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La scorie jaune clair et la scorie jaune paille sont très légères ; leur teneur en silice est élevée, comme 
dans le cas précédent. A l'état non granulé, elles sont extrêmement dures et forment des agrégats 
compacts. A la granulation elles se boursoufflent. Elles possèdent déjà nettement des propriétés hy- 
drauliques et peuvent être utilisées à la fabrication des pierres artificielles ; mais il est nécessaire de 
les soumettre à une dessication prolongée si l’on veut ne pas obtenir des pierres gélives. En pratique, on 
diminuera donc les frais de traitement de ces scories en les mélangeant avec d'autres. 

Les scories jaunes se prêtent également à la fabrication des blocs artificiels. Elles sont plus lourdes 
et plus résistantes que les précédentes ; leurs propriétés hydrauliques sont également beaucoup plus 
marquées. Elles donnent des blocs solides, homogènes, qui, au bout d’un an, présentent une résistance 
à la rupture de 120 à 160 kilogrammes par centimètre carré. 

D'une façon générale, la teinte de la scorie est d'autant plus claire que la proportion d'alumine est 
plus élevée, et la densité diminue à mesure que la teneur en silice augmente. 

Nous arrivons enfin aux scories fortement calcaires, d’un bleu grisâtre, et dont la teinte fonce à me- 
sure que la proportion de chaux augmente. Ces scories sont celles qui se prétent le mieux à Ja fabrica- 
tion des ciments ; elles sont dures, compactes et exemptes d’eau. C’est surtout à cette dernière carac- 
téristique qu’elles sont reconnaissables, la teinte jaune ou rouge pouvant provenir parfois d'une simple 
oxydation pendant la coulée. La composition de ces scories oscille entre les limites suivantes : 


Si02 . n . » . . + . . . . . 27-32 0/0 Ca0 - . . . . . 0 . . . . . ° , 48-50 
Al203 . 710 . . . ,» , . . . . 10-22 >» MgoO. . . . , . . . . . . . . . 1-2 


A l’état non granulé, ces scories se solidifient presque instantanément. Granulées ou non, leur densité 
est élevée. Elles renferment parfois des particules de fer et sont alors pâteuses à la coulée. Par une 
granulation convenable, ces scories acquièrent des propriétés hydrauliques remarquables. 

Quant aux scories colorées en brun foncé ou en noir par de l’oxydule de fer, elles indiquent une 
marche défectueuse du haut-fourneau, et ne sauraient être employées à la fabrication des ciments. 

Comme on le voil,.les scories de haut-fourneau diffèrent considérablement les unes des autres, aussi 
bieu par leur aspect que par leurs propriétés. En marche normale et régulière, un seul et même haut- 
fourneau peut donner, dans un temps plus ou moins long, toutes ces variétés de produits. Quoi qu'il eu 
soit, le dispositif employé pour la granulation est d'une importance capitale. Entre le trou de coulée et 
la nappe d’eau, le chemin parcouru par la scorie devra être aussi court que possible; d'autre part, la 
quantité d’eau froide amenée au bac de granulation devra être maximum pour un poids donné de 
scorie. 

En ce qui concerne la composition chimique, les propriétés hydrauliques de la scorie dépendront évi- 
demment du rapport entre la silice et la chaux. Nous reviendrons ultérieurement sur ce point. 

Dans tout ce qui va suivre, nous admettrons donc que la scorie a été granulée, c’est-à-dire précipitée 
directement dans l’eau froide à sa sortie du haut-fourneau. Je rappelle encore une fois que deux scories 
de composition chimique identique, mais granulées différemment, peuvent présenter des propriétés 
hydrauliques absolument distinctes. 

SÉCHAGE DE LA SCORIE. — Dans l'opération de la granulation, la scorie absorbe une certaine quantité 
d’eau, d'autant plus considérable que sa densité est moindre. Il est donc nécessaire de la sécher. 

On a proposé un grand nombre d'appareils de séchage ; mais ils sont tous assez coûteux. Le plus an- 
cien, qui est en même temps le plus simple, consiste à étendre la scorie sur des plaques de fonte chauf- 
fées en-dessous, et à la râbler continuellement jusqu’à dessication complète. Une installation de ce genre 
occupe généralement 500 mètres carrés de superficie ; la chaleur est fournie par six foyers. 

La consommation de charbon représente ro à 15 °/, du poids de la scorie sèche. Quant au travail, il 
est à la fois coûteux et pénible, les ouvriers se trouvant continuellement dans une atmosphère chargée 
d'hydrogène sulfuré et de vapeur d’eau au début de l'opération, et de poussière à la fin. Si ce système 
trouve encore des partisans, c’est que son installation est simple, relativement peu coûteuse, et quil 
exige peu d'entretien. Mére 

Un autre système très répandu est celui du four à étages. Ce four est formé, comme l'on sait, d'une 
colonne à section rectangulaire ou circulaire, à l'intérieur de laquelle sont disposés des plateaux incli- 
nés à 45° sur la verticale, le foyer se trouvant sous le plateau inférieur. Il est évident que les gaz 
chauds ayant un long trajet à parcourir à travers la charge de scorie, le tirage est assez faible, et qu'il 
faut employer, dans ces conditions, du combustible qui ne colle pas aux grilles. On emploie générale- 
ment le coke, et la consommation de combustible s'élève à 9 °/, environ du poids de la scorie sèche. Ce 
type de four fonctionne assez bien. Pour les appareils à section rectangulaire, les plaques sont d’un prix 
très abordable et peuvent être changées sans difficulté. 1 

11 serait intéressant de déterminer d’une façon précise l'influence que peut avoir le séchage sur les 
propriétés hydrauliques de la scorie. Cette question a déjà été éludiée par Telmajer, mais sans succès. 
Détienne, au contraire, a obtenu des résultats extrêmement intéressants, d'où il a pu conclure que les 
propriétés hydrauliques de la scorie granulée ne sont pas altérées tant que le séchage a lieu à une tem- 
pérature inférieure à 5oo° C. Une scorie granulée, chauffée au rouge blanc, perd au contraire toutes ses 
propriétés hydrauliques, et le ciment préparé au moyen de cette scorie se désagrège rapidement dans 
l’eau. En résumé, il est donc essentiel de ne pas sécher la scorie au-dessus de la température du rouge 
sombre. ; 

BROYAGE DE LA SCORIE. — Le broyage de la scorie se faisait autrefois au moyen de meules en pierre. 
Mais ces appareils sont coûteux, et les particules de fer que contient toujours la scorie les mettent ra- 
pidement hors d'usage. Aujourd’hui on emploie de préférence des moulins à boulets. 

TAMISAGE DE LA SCORE. — Avec les moulins à boulets, le tamisage s'opère en mème temps que le 
broyage, d’une façon continue. Avec Le système des meules, il faut au contraire lamiser la scorie à su 
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sortie des appareils de broyage. Les tamis employés sont généralement ceux de goo mailles par centi- 
mètre carré. 

PRÉPARATION ET TAMISAGE DE LA CHAUX. — La chaux vive, que l'on reçoit toujours en fragments de di- 
mensions assez grandes, doit être éteinte. Mais, comme il faut ensuite la tamiser, on emploiera dans 
cette opération la plus faible quantité d’eau possible. En employant un excès d’eau, on obtient une 
masse qu'il est impossible de réduire en poudre, même après l'avoir débarrassée de cet excès d’eau par 
séchage. 

Le meilleur procédé pour préparer la chaux est celui que l’on emploie en France et en Belgique. II 
consiste à charger la chaux vive dans une caisse en fer dont le fond est percé de trous. 

On plonge alors cette caisse dans un bac rempli d'eau, et, dès qu'il ne se dégage plus de bulles d'air 
à la surface du liquide, on la retire. La chaux se délite aussitôt, et la chaleur dégagée suffit à chasser 
l'excès d’eau qu’elle contient, surtout si l’on a soin de remuer la masse à la pelle. Cette opération est 
d'une importance capitale ; suivant qu’elle est bien ou mal conduite, le résidu laissé au tamisage peut 
varier de 0 à 5o °/,. 

Avant de tamiser la chaux, on l’abandonne à l'air pendant huit à dix jours, afin qu'elle se débarrasse 
complètement de son eau d'humidité. Faute d'observer cette précaution, on a une chaux à la fois trop. 
humide et trop dense, ce qui l'empêche de passer au tamisage ou d’être aspirée par le ventilateur. 

Le résidu du tamisage peut être employé à la préparation de mortiers, ou servir de fondant au 
haut-fourneau. . ot. " Û 

PRÉPARATION DU MÉLANGE DE GHAUX-EM DE SCORIE. — Cette opération se fait dans un mélangeur à pa- 
lettes, de type quelconque. A la sortie du mélangeur, le ciment est mis en silos ou chargé en sacs que 
l’on place dans des magasins secs et bien ventilés. ’ 

PROPORTION DE CHAUX A EMPLOYER. — Le calcul de la quantité de chaux éteinte à ajouter à la scorie, 
pour la préparation du ciment, ne saurait être basé sur des données théoriques. Comme dans la fabri- 
cation du ciment Portland, il faut déterminer cette proportion par des essais pratiques. Dans l’industrie 
du ciment, on commence par fixer le rapport convenable qui doit exister entre l'argile et la chaux, 
pour les usages auxquels le produit est destiné ; puis l’on s'arrange à maintenir ce rapport, avec un 
écart maximum de 5 °/,, dans tous les mélanges que l’on prépare. Ge rapport en question varie d’ailleurs 
suivant la composition des matières premières et le mode de fabrication. En Allemagne, on adopte gé- 
néralement 20 à 23 °/, d'argile et 8o à 77 °/, de chaux pour les ciments à prise lente, 24 à 26 ?/, d’ar- 
gile et 76 à 74 °/, de chaux pour les ciments à prise rapide. En France, on adopte 19-24 °/, d'argile et: 
81-76 de chaux ; en Angleterre, 21-24 °/, d'argile et 79-76 °/, de chaux. Les argiles sont généralement 
de composition si régulière que deux mélanges faits dans les mêmes proportions présentent toujours 
une composition à peu près identique. Toutefois, si l'on travaille avec des marnes argileuses, dont la 
teneur en argile varie de ro à 5 ?/,, il est indispensable de contrôler le mélange par une analyse com- 
plète, et de corriger en conséquence les proportions des matières premières. 

Dans la fabrication du ciment de scorie, il n’en va plus de même. Ici, en effet, nous avons affaire à 
un produit de nature absolument variable, tant au point de vue de la composition chimique qu’au point 
de vue des propriétés hydrauliques. Ces dernières dépendent elles-mêmes non seulement de la compo - 
sition chimique de la scorie, mais encore du mode de granulation adopté. 

Ce qui différencie la scorie granulée de la scorie non granulée nous est encore assez mal connu: Si, 
comme l’admet Tetmajer, la scorie de haut-fourneau représente un alliage de composés dissociés, la 
proportion de chaux qu'il faudra lui ajouter dépendra évidemment du nombre de valences libres. 
D'après Le Chatelier, au contraire, l'addition de chaux est basée sur la chaleur latente de cristallisation 
de la scorie. En réalité, nous ne savons rien de précis sur ce point, pas plus que sur les réactions qui 
se passenf dans la cuisson du ciment Portland. Dans ce dernier cas, nous ignorons si les combinaisons 
préexistant dans le mélange conservent leur état chimique primitif, ou passent à d’autres états, plus 
simples ou plus complexes. Le seul critérium auquel nous puissions nous rapporter à l'heure actuelle 
est l'analyse chimique, qui nous permet de déterminer si la scorie -est acide ou basique, et d'évaluer 
son coefficient de basicité. Par ce dernier terme on entend le rapport qui existe entre le nombre d’équi- 
valents de bases (alumine, chaux, magnésie) et le nombre des équivalents de silice. - 

Tetmajer (!) a soumis à l'analyse vingt-trois échantillons de scories de haut-fourneau, de prove- 
nances diverses : allemande, autrichienne, luxembourgeoise, française, belge el suisse. Chaque échan- 
tillon a été ensuite mélangé avec 15, 20, 25 et 30 °/, de chaux éteinte, et les mortiers obtenus ont été 
soumis aux épreuves de traction et de compression au bout de sept jours et de vingt-huit jours (?). Ces 
échantillons étaient conservés soit à l'air humide, soit dans l’eau. Dans le tableau ci-dessous, on trou 
vera les résultats des essais de compression fournis par les mortiers conservés sous l’eau pendant vingt- 
huit jours. le coefficient de basicité de la scorie employé, le degré de finesse du ciment, et enfin la pro- 
portion de chaux qui à fourni les meilleurs résultats (voir le tableau page suivante). 

Dans des recherches de ce genre, il y a lieu de tenir compte de diverses circonstances, telles que : la 
température du ciment, celle de l'eau employée et de l'air ambiant, enfin l'humidité de l'air, ete., toutes 
conditions qui influent sur la rapidité de prise du mortier. Ces conditions n’ont plus d’ailleurs aucune 
influence, lorsqu'il s'agit d'expériences durant plusieurs mois. D'autre part, on sait que la durée de la 
prise, el par suite la solidité du mortier, sont influencées par la présence, dans le ciment, de certains 
sels, tels que le sulfate de chaux, les sulfates alcalins, etc. Il n'est donc pas surprenant que des scories 
de provenances aussi diverses soient difficilement comparables entre elles dans les conditions d'expé- 
rience que nous avons relatées plus haut. Cette irrégularité des résultats tient enfin à d’autres causes, 


oo 


(1) Notisblatt des Ziegler-und Kalkbrennervereins, IL, 1887. 


.(2) Dans toutes les expériences de Tetmajer, les proportions de chaux sont indiquées non pas en pour cent du 
ciment, mais en pour cent de la scorie, ù 
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{elles que le degré variable de finesse du ciment (les n° 4, 6 et 9, en particulier, sont tout à fait anor- 
maux), à une granulation plus ou moins complète, etc. 


Résistance à la | Résidu au tamis |Mélange ayant donné les meilleurs résultats 
je 27 Coefficient compression de 5000 mailles aux essais de compression 
Numéros de basicité au boul . par me 
de 28 jours centimètre carré 

(kilogrammes) 0/9 Chaux Scorie 

1 1,19 — — — — 

2 1.30 66,5 9,0 100 parlies 15 parties 

3 1:97 111,5 ir,9 100 » 20 » 
A 1.49 70:57 20,3 100 » 20 » 
É mo 117,0 (,0 100 » 20 » 
6 1,00 90,9 22,0 100 » 20 » 
n 1,90 149,9 Q,0 100 » 1) » 
5 I SI 165,6 5,/ 100 » 2) » 
9 1,93 109,2 20,3 100 » 20 » 
10 1,51 150,3 8,9 100 » 20 » 
I] 1,00 214,9 10,0 100 » 25 » 
12 1,91 180,9 10,7 100 » 1 » 
13 2,00 129,0 9:7 100 » 25 » 
1 2,00 231,4 5,0 100 » 30 » 
1 2,02 219,9 I1,0 100 » 30 » 
16 2,10 230,4 8,0 100 » 30 » 
, DD) 210,9 ÿY,0 100 » 90 » 
15 2,16 29077 5,0 100 » 30 » 
19 2,21 2/2,1 LES 100 » 30 » 
20 2,9) 193,0 74 100 » 15 » 
21 2,95 189,2 9.3 100 » 19 » 
29 2207 139,0 750 100 » 30 » 

23 2,39 — 9.0 -— — 


Au sujet des résultats obtenus par Tetmajer on peut faire les observations suivantes : 

1° La résistance du ciment est proportionnelle au coefficient de basicité, jusqu'à une certaine limite. 

2° La proportion de chaux à ajouter varie dans les limites indiquées par les résultats ci-dessus. Elle 
est également proportionnelle au coefficient de basicité. 

Ces conclusions s'expliquent aisément. En effet, la température nécessaire à la formation de la scorie 
est d'autant plus élevée que cette scorie est plus basique. Coulée très chaude, cette scorie acquerra des 
propriétés hydrauliques beaucoup plus marquées qu'une scorie coulée froide, lorsqu'on la granulera dans 
l'eau. On conçoit d’ailleurs que ces propriétés hydrauliques ont elles-mêmes une limite, car, si la sco- 
rie est extra-basique, les constituants qu’elle renferme se satureront entre eux et ne pourront former au- 
cune nouvelle combinaison avec la chaux qu'on leur ajoutera.Tel est le cas des scories n°% 20, 21 et 29. 

30 La proportion de chaux ajoutée n’augmente pas la résistance du ciment d'une façon considérable. 
Cette addition doit varier de 10 à 25 /, du poids de la scorie sèche. 

Une scorie basique pourra être additionnée indifféremment de 10, 15, 20 ou 25 ?/, de chaux, sans 
que les résultats, qui sont d’ailleurs excellents, changent d'une teneur à l’autre. 

Il s'ensuit que, dans la pratique, le calcul de la chaux à ajouter peut être fait à 5 ?/, près. En fait, ïl 
est beaucoup plus important de donner au ciment le degré de finesse voulu, que de calculer à 1 °/, près 
ce qu'on doit ajouter de chaux à la scorie. 

La scorie n° 11, essayée par Tetmajer a donné les résultats suivants : 


Pour un mélange de Résistance Pour un mélange de Résistance 
D 

à la compression! à la compression 
2 | (en kilogrammes 2 | {en kilogrammes 

ie CEA par Re 6 par 
EMOS Chaux centimètre carré) see Chaux centimètre carré) 

100 parties 15 parties 202 100 parties 2h parlies 214,9 

100 » 20 » 213,8 100 » 30 » 182,9 


Le coefficient de basicité de cette scorie est 1,9. Son hydraulicité était faible, d’où l’on peut conclure 
que la proportion de chaux à ajouter doit être comprise entre 20 et 25 °/;. Or, on voit que celte propor- 
tion a pu être indifféremment de 20 ou de 25 sans que la résistance soit modifiée, 


De même, la scorie n° r2 a donné les résultats suivants : 


Pour un mélange de Résistance Pour un mélange de Résistance 
à la compression ai à la compression 
2 — | (en kilogramimes T2 | (en kilogrammes 
e par ae à se . par : 
Scorie Chaux centimètre carré) Scorie Chaux centimètre carré) 
100 parties 15 parties 186,9 100 parties 25 parties 177 


4 
100 » 20 » 182 100 » 30 » 178 
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Le coefficient de basicité était 1,91, et correspondait donc à une addition de chaux de 20 à 25 °/,. Or, 
on voit qu'ici encore on a pu prendre indifféremment l’un ou l’autre de ces chiffres sans modifier sen- 
siblement les résultats. k 

Pour toutes les scories dont le coefficient de basicité est supérieur à 2, on emploiera 25 à 30 °/, de 
chaux. Voici, au surplus, les résultats fournis par ces deux proportions pour quelques scories : 

La scorie n° 13 a donné 128,9 kilogrammes par centimètre carré avec 25 ?/, de chaux 


» 13 » I 24 5 » » 30 » 
» 14 » 227,0 » » . 25 » 
» 1Â » 231,0 » » 30 » 
» 15 » 202,9 » » 25 » 
» 1) » 210,0 » » 30 » 
» 16 » 227,0 » » 90 » 
» 16 » 235,0 » » 30 » 


Les résultats sont identiques avec toutes les scories étudiées par Tetmajer. En pratique, il suffit done 
de déterminer le coefficient de basicité, et d'en déduire à 5 ?/, près la quantité de chaux à ajouter. 

Pour étudier celle faible influence de la proportion de chaux sur la résistance du ciment, Détienne 
s'est servi de scories provenant d'un haut-fourneau marchant pour fonte Bessemer, et dont le coefficient 
de basicité oscillait entre 1,9 et »,52. Les échantillons, broyés dans le même appareil, laissaient 5 2}, 
‘de résidu au tamis de 4 400 mailles par centimètre carré. La scorie était alors mélangée avec des propor- 
tions de chaux variant de o à 50 ‘/, (du poids du ciment), et les mortliers étaient préparés à raison de 
1 partie de ciment pour 3 parties de sable. Les briquettes ont été soumises aux épreuves de traction 
après trois, sept et vingt-huit jours d'immersion dans l’eau. Les expériences, faites sur quatre scories 
(A, B, C et D) de basicité différente, ont donné les résultats consignés dans le tableau ci-dessous. 


Mélanges Résistance au bout de 3 jours | Résistance au bout de > jours [Résistance au bout de 28 jours 
RS ST D 
Scorie | Chaux A B C D A B (8 D A B fl D 

100 0 14.0 — == = 10,7 — — — 11,29 — ns = 

9 ) 16,7 0:97 8,7 16,6 19,29 9,39 9.924104 17:23 6200 15,09 119,0 19,9 

90 10 12,09 Enr 16,95 | 17,7 14,1 12,05 | 10,65 | 17,8 16,1 17.0 18,5 20,5 

5) 15 12,8 10,3 17,6 19:39 15,9 14,2 19,35 | "16,93 |!18;05 104015012100 19,9 

80 20 11,9 10,0 151970) 200 14,4 1437 20,07 | 15,63 | 16,4 ta2%% 420.5 19,5 

75 25 12,4 11,5 17,5 15,7 16,05 | 16,1 7:9 16,79 | 17.25 ,|1197:55 Jhars0 16,5 

70 30 9,99 | 10,35 | 16.0 12:05 |: 13,5961.212,85 | 16,7 14,13 | 16,6 14,95 | 16,5 15,0 

65 35 7,7 10,3 14,9 12,8 11,99 | LI0 15,07! 11,894/ 10,79 Re 18,0 14,0 

60 10 9:99 OA LT 10,3 12,9 IT:9 14,65 0,57 | 14,6 13,93 | 17.0 “nn 

55 19 1259 8.2 12,8 10/6750 Tr, 00 Tes 10,76 | 18,1 14,8 1459 11,9 

50 50 11,09 35 | 13,2 8,25 | 12,4 11,2 13,2 9:17 | 14,85 | 19,3 17,0 11,0 


L'examen de ces résultats conduit à une vérification directe de la troisième conclusion formulée par 
Tetmajer, La question des additions calcaires est donc résolue. C’est le coefficient de basicite qui indi- 
quera la quantité de chaux à employer, et ce: coefficient lui-même sera fourni par lanalyse chimique. 
En général, on pourra mème se dispenser de l'analyse chimique, si l’on a à sa disposition un certain 
nombre de type de scories, bien définies, de composition connue, et qui serviront de termes de compa- 
raison par le simple examen de la couleur, de l'éclat, ete. Mais je répète encore une fois, en terminant 
ce chapitre, que le coefficient de basicité ne fournit aücune indication sur le mode de granulation de la 
scorie. Il est donc impossible de comparer entre elles, à l'aide du coefficient de basicilé, deux scories qui 
ne proviennent pas du même haut-fourneau et qui n’ont pas été coulées dans des conditions identiques. 
Deux scories de provenance différente peuvent avoir le même coeflicient de basicilé, sans exiger pour 
cela la même addition de chaux. Il y a Jà une question de pratique qui ne peut être résolue qu'à l'usine. 

Choix d'une chauc. — Pour la fabrication du ciment de scorie, on peut se servir indifféremment des 
chaux grasses ou des chaux hydrauliques. Théoriquement, les premières seraient préférables aux se- 
condes, en raison de jeur plus grande pureté; mais, en pratique, leur prix est inabordable pour cet 
usage. Le premier écueil que l’on rencontre dans l'emploi des chaux grasses est qu’elles foisonnent 
beaucoup lorsqu'on les éteint; mais, cet écueil püt-il être évité, qu'il resterait encore la difficulté du ta- 
misage. En raison de leur consistance grasse, les chaux blanches bouchent rapidement les mailles des 
tamis, et on en est réduit à les trier par simple ventilation. En pratique, il est donc préférab e d’em- 
ployer une chaux hydraulique de qualité moyenne. 

Mélangée à la scorie pulvérisée, la chaux grasse donne une masse plastique qui sèche assez rapide- 
ment. Dans ces conditions, le mortier est plus sujet à se fissurer avant que la prise soit complète, et il 
faut prendre des précautions spéciales en vue d'éviter un séchage trop rapide. Avec la chaux hydrau- 
lique il n'en est plus de même, et les propriétés du ciment ne s’en trouvent pas altérées. Il semblerait 
plutôt, au contraire, que la prise fût un peu plus rapide et la résistance un peu supérieure. 


PROPRIÉTÉS DU CIMENT DE SCORIE 


. Il est assez difficile de dire, d'une façon absolue, si un ciment est bon ou mauvais. L'absence de cer- 
litude sur ce point provient surtout de notre ignorance des réactions qui se passent dans la cuisson du 
ciment et dans sa prise. Sur ces deux points nous sommes encore mal fixés, et, lorsqu'il s'agit d’expli- 


quer pourquoi tel ciment prend bien, alors que tel autre se désagrège, nous en sommes généralement 
réduits aux hypothèses, d 
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Les épreuves de longue durée auxquelles on soumet les ciments ne donnent sur ces produits que des 
renseignements d’une valeur relative. Il faut cependant y avoir recours, non pas tant pour en tirer des 
conclusions sur la nature exacte du ciment, que pour en tirer des données pratiques sur ses qualités. 

Dans le ciment de scorie, la chaux libre existe à l’état d'hydrate, et c’est peut-être même à cet état 
qu'elle existe dans la scorie granulée. La teneur en chaux peut d’ailleurs varier dans d’assez grandes 
limites sans qu'il en passe de quantités notables dans l’eau ordinaire qui sert à la granulation. 

La teneur en magnésie du ciment de scorie dépasse rarement 3 ?/;, et cette substance n'a aucune in- 
fluence sur ses propriétés. 

Le soufre existe en quantités notables dans la scorie, telle qu’elle sort du haut-fourneau. Une partie 
de ce soufre est éliminée par la granulation dans l’eau, mais les meilleures scories destinées à la fabri- 
cation du ciment en contiennent encore 1 à 3 °/,, sous forme de sulfure de manganèse, de sultate de 
chaux et de sulfure de calcium. Dans l'opération de la granulation, il est probable que le sulfure de 
calcium, en présence d'eau et d'oxyde de fer, donne de la chaux et du sulfure de fer, qui communique 
au ciment sa couleur verte caractéristique. Cette présence du sulfure de fer dans le ciment n’a aucune 
influence sur ses propriétés : des échantillons ont été conservés pendant fort longtemps sans manifes- 
ter le moindre changement de volume, bien qu'ils fussent.fortement colorés en vert. Au bout de plu- 
sieurs années seulement, les échantillons conservés à l'air perdent leur couleur caractéristique et de- 
viennent blancs, probablement par suite de l'oxydation du sulfure de fer en sulfate. 

La présence de gypse dans le ciment de scorie n’a aucune influence nuisible sur ses propriétés. 11 en 
hâte un peu la prise, comme dans le cas du ciment Portland. 

Comme on a pu le voir jusqu'ici, les propriétés hydrauliques de la scorie, et, par suite, la qualité du 
ciment de scorie, ne sont influencées qu'indirectement par la constitution chimique de la matière pre- 
mière. ll est donc parfaitement superflu d'en faire l'analyse exacte. 

La constance de volume du ciment est d’une importance capitale, et sa mesure nécessite quelques 
essais très simples. Ces essais consistent à préparer, au moyen du ciment pur, des galettes que l’on 
place sur des lames de verre. Il suffit alors d'observer, pendant ou après la prise, le genre et l'impor- 
tance des déformations ou des fissures qui peuvent se produire. Pendant la première heure, la galette 

_ de ciment doit être placée dans un endroit humide, pour éviter un séchage trop rapide qui détermine- 
ait des fissures non imputables à la qualité du ciment lui-même. Quant à la direction et à la forme des 
fissures qui se produisent ultérieurement, elles fournissent d’utiles indications sur la qualité du pro- 
duit. Si ces fissures vont de la circonférence au centre, en s’élargissant vers le centre. il faut les attri- 
buer simplement à un séchage trop rapide. Ge genre de fissure se manifeste d'autant plus facilement 
que le ciment est plus gras, c'est-à-dire que l'addition de chaux a été plus forte. La formation de 
fissures radiales, s'élargissant du centre à la circonférence est l'indice d’une mauvaise qualité. Ces 
fissures résultent, en effet, de l’action de forces moléculaires, capables d'amener la désagrégation com- 
plète du ciment. En général, dans ce cas, la galette se recourbe en se détachant de la lame de verre 
sur laquelle on l'avait placée. 

Les galettes de ciment qui ont résisté aux essais à l'air humide, sont alors essayées successivement 
à l’eau froide, à la vapeur et à l’eau bouillante. Ges deux derniers essais durent 6 heures et ont pour 
but de rechercher la présence de chaux libre. On admet, en effet, qu'un ciment de bonne qualité ne 
contient pas de chaux libre, et que la présence de 0,5 °/, de cette substance suffit à le désagréger. Il 
est vrai que certains auteurs, au contraire, admettent la présence de chaux libre dans le ciment, et 
prétendent qu'une certaine quantité de cette chaux passe en solution lorsqu'on traile le ciment par 
l'eau. Candlot a montré qu'un ciment Portland, cuit à une température un peu inférieure à celle de la 
scorification, puis placé dans l’eau bouillante, se désagrège complètement, alors que le même ciment se 
serait parfaitement comporté en pratique. Dans ces conditions, il est préférable de ne pas attacher trop 
d'importance à ce genre d'essais. Je me bornerai à dire que le ciment de scorie y satisfait pleinement. 

Un dernier genre d’essai est connu sous le nôm d'essai d'incandescence ou d'essai au feu. Il consiste à 
préparer une boulette de ciment, de 3 à 4 centimètres de diamètre, que l’on porte lentement dans la 
flamme d'un bec Bunsen, et que l’on chauffe ensuite pendant une heure à la température du rouge 
blanc. Le ciment de scorie satisfait encore très bien à ce genre d'essai. 

- La finesse du ciment a une influence considérable sur la durée de la prise et sur la solidité. Sur ce 
point, les exigences ont singulièrement augmenté depuis quelques années. Aujourd’hui, un ciment 
laissant un résida de 5 à 10 ©/, au tamis de 900 mailles par centimètre carré, et un résidu de 925 à 
55 0), au tamis de 4900 mailles n’est plus considéré comme suffisamment fin. La scorie granulée et 
broyée laisse un résidu de 0,5 à 2 ©/, au tamis 900 et un résidu de 8 à 15 ©’, au tamis 4 900. On en 
obtient même couramment qui ne laissent que  ?/, de résidu au tamis 4 900. 

Pour déterminer l'influence de la finesse du ciment sur sa solidité, Détienne a préparé, au moyen 
d’une seule et même scorie, 5 échantillons de ciment, de finesse différente, mais renfermant la même 
quantité de chaux. Les éprouveltes préparées au moyen de ces ciments ont été soumises à l’essai de trac- 


ion. Les résultats ont été les suivants : 


Degré de finesse Résistance Degré de finesse Résistance 
a | la traction | à la traction 
Réeidu Résidu au boul Résidu Résidu au bout 
au tamis goo au tamis 4900 de 28 jours au tamis 900 au tamis 4900 de 28 jours 
ge ‘à 90 | 5 Lo 26,4 kg. Le cmq 2 ‘lo Le ‘0 E re kg. pa? cmq. 
5 » CE 5 SH 


688e Livraison. — 4+ Série, — Avril 1899. 20 
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Ces chiffres dispensent de toute discussion sur le rôle que joue la finesse du ciment. 

L'examen physique du résidu permet jusqu'à un certain point de déceler les falsifications. Maïs il se- 
sait faux d'admettre que l'analyse chimique permet d'énoncer sur ce point des conclusions formelles. 
Ce qui est certain, c’est que le résidu du tamisage et la poudre qui passe représentent des matériaux 
de dureté différente, et que la proportion de résidu croit évidemment avec la dureté. Voici d’ailleurs la 
composition des résidus laissés par un même ciment sur les deux tamis ordinaires : 


Résidu Résidu 
au tamis 900 au tamis {4900 
Sitioe ho He FT fe SE ie 3035 0/9 26,8 0/) 
Aline ts RAS ES À en 11,0 » 13,8 » 
Cha ARMES PO ane Gosarq 56,0 » 
Magnésio "ts Ta No tee Du SLI ME: 0,1 » 0,15 » 
Malgré cette différence de composition, il serait imprudent de conclure à une falsification quel- 


conque. 

1: densité du ciment de scorie diffère notablement de celle du ciment Portland. La densité du ci- 
ment Portland varie suivant le degré de cuisson ; mais elle atteint et dépasse même 3,2, alors que celle 
du ciment de scorie n'excède jamais 2,79 et se tient lé plus généralement au-dessous de ce chiffre. 
Cette faible densité est due à la nature poreuse de la scorie de haut-fourneau. Mais il ne faut pas ou- 
blier que l'effet de la granulation sera précisément d’autant plus marquée que la scorie sera plus po- 
reuse. La porosité se trouve donc être indirectement un facteur considérable au point de vue des qua- 
lités du ciment de scorie. Dans ces conditions, il est incompréhensible que l'on s’évertue à indiquer la 
faible densité du ciment de scorie comme une preuve de sa mauvaise qualité. Si l'on continue à consi- 
dérer les ciments Portland les plus denses comme élant aussi les meilleurs, ce n’est pas une raison 
pour appliquer cette règle au ciment de scorie. 

La prise du ciment est étudiée au moyen de l'aiguille de Vicat. L’essai consiste à déterminer le mo-— 
ment où commence la prise et’celui où elle est complète. 

Sans revenir sur la nature même du ciment (composition chimique, mode de granulation, finesse, etc.), 
nous considérerons deux nouveaux facteurs qui influent sur la prise du mortier : 

1° La température du ciment, de l’eau employée et de l’air ambiant ; 

2° La proportion d’eau employée à la préparation du mortier. 

La prise est le résultat de phénomènes chimiques, mis en évidence par une élévalion de température. 
Il est donc à prévoir qu’en favorisant cette élévation de température, c’est-à-dire en plaçant le mortier 
daps l'air chaud, on accélérera la prise. C'est ce qu'indiquent les résultats suivants obtenus avec un 
seul et même ciment. 


Température de l'air Commencement de la prise Fin de la prise 
10 à r10C 2 heures 12 minutes 4 heures o minute 
16 à 18°C _ 3 heures 5 minutes 
8o à roo°C o heure 15 minutes o heure 30 minutes 


est probablement grâce à son élévation de température que le ciment Portland fait prise beaucoup 
plus vite que le ciment de scorie. Celui-ci, en effet, s’'échauffe à peine. 

L'influence de la proportion d’eau employée est mise en évidence par les résultats suivants, obtenus 
avec le même ciment de scorie que ci-dessus. 


Avec 25 ©/, d’eau la prise a commencé au bout de. . . . o heure 48 minutes 


Avec 26,6 0/5 » » » E . » 2521 » 
Avec 29,6 0/0 » » » A Lt >» 
Avec 31,6 0/5 » » » 1 0» 0 » 


Il me reste à parler de la résistance du ciment de scorie. J'ai déjà fourni quelques chiffres relatifs à 
la résistance du ciment pur ; nous ne nous occuperons donc que des mortiers. Les essais de résistance 
faits sur le ciment pur ne permettent pas, d’ailleurs, de préjuger de la valeur des mortiers qu'il four- 
nira, car le degré de finessé, qui a une importance si considérable pour les mortiers, n’en aurait plus 
aucune si le ciment était destiné à être employé seul. 

J'ai déjà dit que le ciment de scorie pur possède une résistance moindre que celle du ciment de 
Portland pur, et que sa faible densité en était la cause. C’est souvent l’inverse qui se produit dans le 
cas des mortiers préparés avec sable normal. 

Les ciments de scorie convenablement préparés donnent en moyenne les résultats suivants : 


| 


Résistance en kilog. par cent. carré Résistanne en kilog. par cent. carré 


TR CS RS 
Traction Compression Traction Compression 
(densité — 2,32) | (densité — 2,3) " | (densité = 2,32) [Ndensité —=,5) 
après 7 jours 14 à 19 10 à 133 après 8/4 jours 25 à 30 220 à 250 
» 928 » 20 à 27 170 à 221 »ANATO En 29 à 39 240 à 288 


Il est à noter que la résistance croit lentement pendant les premiers mois, puis augmente ensuite 
beaucoup plus rapidement. Il est reconnu que les ciments à prise lente offrent, au bout d'un temps 
suffisamment long, une résistance beaucoup plus grande que les ciments à prise rapide; et c’est 
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d’ailleurs à cette circonstance qu'il faut attribuer les conditions de réception moins sévères imposées 
aux ciments à prise rapide. 

Les mortiers destinés aux essais de résistance ont été’ préparés au moyen de sable normal, dans la 
proportion de : partie ‘en poids) de ciment pour 3 parties (en poids) de sable- Ce sable normal est un 
sable quartzeux très pur,-qui passe totalement au famis de 60 mailles par centimètre carré, mais ne 
doit pas passer du tout au tamis de 120 mailles. , 

La nature, la pureté et la grosseur des grains de sable ont une influence considérable sur la qualité 
du mortier. Les sables siliceux sont préférables aux sables calcaires, qui sont eux-mêmes préférables 
aux sables alumineux. 

En ce qui concerne la grosseur des grains, on a constaté que les sables fins, même lorsqu'ils sont 
très purs, donnent une résistance moindre que les sables grossiers. Les sables fins sont plutôt destinés 
à améliorer les mortiers de chaux maigre, et peuvent être employés toutes les fois que la résistance 
requise n'est pas considérable. 

Les sables moyens conviennent aux morliers gras ; ils sont employés pour les ouvrages exigeant 
une grande résistance, ainsi que pour les travaux en mer ou en rivières. Quant aux sables grossiers, 
ils ne sont utilisables que dans la préparation des mortiers très gras et la fabrication des pierres artifi- 
cielles. 

On trouvera, dans les tableaux ci-dessous, les résultats fournis par un certain nombre de mortiers de 
ciment de scorie. Les proportions de chaque mélange sont indiquées en poids, et le sable est supposé 
sec. 


” Sable normal Sable jaune 
apport | —- EE rs 

/ . RE OT 

(en poids) F or 

de Résistance Résistance 
la scorie : ee : a 
imen sable sec 4 : ciment sable sec 2 
au sable | Ciment après après Sa après après 
10 jours 28 jours 10 jours 28 jours 

lus 1000 1000 27,09 20,9 1000 IIII 19:00 15,9 
TNA Te 800 1200 27,9 29,9 800 1333 13,22 15,0 

1 : 2 66- 1333 220 27,5 657 1461 10,62 1/,0 
PA 500 1500 18,99 18,9 500 1666 10,65 13,0 

1 :4 {00 1600 11,09 1250 400 1956 7,42 9,0 
PE 339 160 8,09 6,7 335 1849 7:07 8,7 
TO 286 1714 6,5 8,1 286 190/ 4,65 5e 
Lg 250 1750 4,7. 77 250 194/ h,19 6,25 
10 222 778 4,63 6,0 222 197 4,7 4,9 
FT: 9 200 : 1800 3,47 5,0 200 2000 3,6 le: 
1%: 010 182 1818 3,3 4,5 182 2019 2,65 3,55 


Mélanges de ciment et de scorie 


TT 


Résistance à la traction 


Mélange Es (en kilogrammes par centimètre carré) 
oids : 
4 s TT —_ 
Rapports en volumes correspondants - : 
après après après après 
7 jours 28 jours 134 jours | 254 jours 
TÉDAÉTIGÉÉLNIEN (EEE ALT MM 00 1160 . 
1: 0,5 I Lo PSS CIRE 600 i Feuf F0 40,0 11,0 
IDIENLE Ne es ele 1160 l : Ê 4 
Re os IDE 25,3 36,0 38,0 
s PR CINIENUe Ve de eue: 1160 l ; 2 
radar, 3 » À géorie lé: 1600 \ 19,8 24,8 35,0 37,0 
DT ont 1160 l k se 
1:32 ND Micories Vi nstur, 0, 2400 10,05 23,5 32,0 290 
DR CiMOnNt. 0. 1-1: 1160 l : ; 
1:29 D son 2 3000 D AL E 20,9 30,0 31,0 
> AACNENT>9 Me OU - 1160 l F 
Li3 6 »  scorie “1 3600 203 T9xe ris 28,0 
Fa PA eimets ir Line “ia, 1160 l e : 1e 
Li n »  scorie 4200 \ GE 10,0 27,8 25,0 
/ DL 0 . . . . L 
TR CNUEND- Ut. NRC" PE 1160 L : cr + 
mA HOME esprit #l 4 1 Se 4800 70 {Pia ne re 
TR CIMENES Le Me eue 1160 Î # : l ce 
F3 ùE 9! »  scorie. : sat an 5400 CE 1016 27,0 27,0 
«Cr 1 » ciment. . + + . . is Te 13,8 23,3 24,0 
EUR PR ÉCOTIO NE er 000 | 
Ï 4 
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Suivant le genre d'ouvrages, on emploie le ciment de scorie et le sable dans les proportions sui- 
vantes : 


Ciment Sable 
Joints (de briques ARR ERP 1 volume 2-4 volumes 
Maçonnerie ordinaire : . , : .. I » 3-6 » 
Bétons AL RE LA RPEERE MR De I » 3-8 » 


Pour les bétons, on compte, en plus, 5 à 9 volumes de cailloux. ° 

Les usages du ciment de scorie se sont considérablement développés depuis quelques années. On 
l’'emploie couramment aujourd'hui à la construction des murs de quai, piles de ponts, citernes, réser- 
voirs, canaux, efc., ainsi que dans la fabrication des pierres et marbres artificiels, bruts ou façonnés 
(monuments funéraires, vases, statues, colonnes, etc.). Dans toutes ces applications, le ciment de scorie 
a donné d'excellents résultats. Mais il ne faut pas oublier qu’il appartient à cette classe de matériaux 
qu'un séchage trop rapide désagrège, et qu’il est indispensable de lui conserver son humidité pendant 
la première période de son durcissement, si l’on veut développer toutes les qualités de résistance dont 
il est susceptible. À cette condition, le ciment de scorie peut recevoir de nouvelles applications, el 
remplacer le ciment Portland dans un grand nombre d’usages. 


Fabrication des briques de scorie. 


Par M. R. Helmhacker. 


(Engineering and Mining Journal, LXV, {6o). 


La fabrication de briques en scorie de haut-fourneau a été entreprise pour la première fois en 
Bohème, aux fonderies de Kralove-dvoor, à quelques kilomètres de Prague, et a donné d'excellents ré- 
sultats. A cette époque, de grands travaux avaient été entrepris à Prague, et les commandes de briques 
étaient de beaucoup supérieures à ce que pouvaient fournir les usines fabriquant la brique ordinaire. 
C'est à cette occasion que la brique de scorie fit sa première apparition, et, depuis cette époque, ses 
usages n'ont fait que s’accroitre. | 

Les haute-fourneaux de Kralove-dvoor marchent avec un minerai oolithique, d'un gris foncé, qui 
est un mélange de silicate hydraté et de carbonate de fer, avec un peu de phosphore, de soufre, et une 
forte proportion d'argile. Le combustible employé est le coke. 

La scorie de ces hauts-fourneaux représente la composition suivante : 


DAOB DS ee ESS ESS, 0 ANT OURS Magnésie. . . + SO RUE 
Protoxv{eide er Re 1,014 IS 7 Protoxyde de manganèse. , . . 0,0 à 0,1 » 
Aluine ."MOMEMSN, USM, 0890 10 Soufre_ ee 2 ONCE TER 
Chaux, 5 , OR SR ESC RE TR 


Le soufre est principalement à l’état de sulfure de calcium. 

Le procédé adopté consiste à mélanger cette scorie avec une certaine proportion de chaux et à la 
mouler en briques. La chaux que l'on emploie provient d'un calcaire que l’on trouve aux environs, et 
dont la composition moyenne est la suivante : 

DILCE CL M D A 0 0 DT Carbonate de magnésie, + … … 0,9 à 1,9 0/5 

Alumine et oxyde de fer. .…. . o,2à0o,8 » Carbonate de chaux. . , . + 98,4 à g7,0o » 


La premièee opération consiste à granuler la scorie. La scorie liquide, telle qu’elle sort du haut- 
fourneau, est reçue dans un bac en fer, à fond incliné, dans lequel arrive un courant d’eau froide. Lin 
clinaison du fond et le débit d'eau sont déterminés avec soin par la pratique. La scorie est ainsi réduite 
à l’état de sable fin, à angles aigus, mélangé de gros morceaux, qui, d’ailleurs, sont très cassants et 
peuvent être broyés sans difficulté. Pendant la granulation, une forte proportion du sulfure de calcium 
se décompose, avec dégagement d'hydrogène sulfuré et d’acide sulfureux. La température de l'eau 
s'élève de 149,5 à 56° C environ. Dans ro 000 parties de cette eau, on a trouvé en solution : 


AGREE CERN, EN RO ie DATTe Chlorure de sodium. . . % . + 0,038 partie 
Sulfate de chaux 4 0. . Po mia tte Silicate de soude. : NAME RS 
Sulléte de fer, EME NE 100 Sulfure ‘de Calcium .° + SP EN RRRE 
Sulfate de magnésie . . . ,. . o,448 » Hydrogène sulfuré libre . . . , 0,047 » 
Sulfate de soude . . . , . . 0,178! » | 


La scorie, simplement égouttée, est broyée directement avec un lait de chaux très épais. C’est cette 
pâle que l'on moule en briques par les procédés ordinaires. La machine employée à Kralove-dvoor 
peut faire 1 000 briques à l'heure. Ces briques sont placées sur des wagonnets et portées dans des han- 
gars où elles restent jusqu'à ce qu'elles soient suffisamment dures pour pouvoir être transportées. Ce 
séchage exige environ huit jours par temps sec, un peu plus par temps humide. Pendant le séchage, 
la silice de la scorie se combine à une partie de la chaux, le reste de la chaux se transformant en car- 
bonale La petite quantité de sulfure de calcium qui n’a pas été décomposé par l’eau pendant la granu- 
lation se transforme en sulfate à l’air humide. 

Une autre méthode consiste à employer la chaux simplement éteinte à l'air. Dans ce cas, le mélange 


. . 


est broyé sec, puis on lui ajoute juste la quantité d'eau nécessaire pour le moulage. Les autres opéra- 


tions sont conduites comme dans le cas précédent. 


tôt: RS a ns 
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Les briques fabriquées à Kralove-dvoor pèsent 4,75 kilogrammes, et peuvent supporter une pression 
de 18 kilos par centimètre carré. Dans la construction ordinaire, la résistance minimum exigée est de 
12 kilos. On a pu, d’ailleurs, constater que ces briques présentaient toutes les qualités des briques or- 
dinaires. Elles sont suffisamment poreuses, et le ciment adhère bien à leur surface. Leur couleur varie 
du blanc au gris clair. En 1894, la production de ces briques a atteint le chiffre de r2 100 000. 

Outre le minerai dont j'ai parlé plus haut, on passe également aux hauts-fourneaux de Kralove- 
dvoor un minerai spathique que l’on trouve à Erzberg (Haute-Styrie), et qui est formé de carbonate de 
fer presque pur. 

La scorie que donne ce minerai présente la composition suivante : 


RE Es ans ab. 1 33,00 0}, Chauer PP RE M Ma a 40 00015 
ÉROMEMIQUOIIER Le  , 1,00 » MASMESIe AE NP MI OCT 2,33 » 
Protoxyde de manganèse. , . . . far >» Soufre. . DS AO CIRE 1,335 
OR RE ME ON © | 18,27 » 


En raison de sa forte teneur en manganèse, cette scorie est de couleur très foncée. Pour en faire de 
bonnes briques, il faut lui ajouter une plus forte proportion de chaux que dans le cas de la scorie pré- 
cédente, et, lorsque le mélange est fait, il faut le laisser reposer pendant un ou deux jours avant de le 
mouler en briques. Le séchage de ces briques exige également plus de temps. 

La fabrication de briques de scorie n’est pas localisée à Kralove-dvoor, et elle se développe peu à 
peu en Allemagne et en Autriche. Nulle part on n'a éprouvé d’embarras à transformer en produit mar- 
chand un résidu de valeur nulle, et dont l'écoulement présentait jusqu'ici d'assez grosses difficultés. 


Théorie de la prise des chaux hydrauliques naturelles et artificielles. 


Par K. Zulkowski. 


(Chemische Industrie; Thonind. Zeit., XXII |26], 285-291 ; [27], 316-320 ; [30], 363-365). 


Les recherches de l'auteur ont porté sur un certain nombre de points que nous résumerons séparé- 
ment. 

Examen des scories de haut-fourneau et des scories pulvérisées. — I] s'agissait de rechercher la cause 
des propriétés différentes que présentent la scorie granulée et la scorie refroidie lentement par exposi- 
tion à l'air. En employant comme solvant l'acide acétique étendu de son volume d’eau, on a observé 
que la scorie refroidie lentement est moins attaquée par cet acide que la scorie granulée, cette dernière 
présentant une composition plus uniforme. On a pu ainsi confirmer que la scorie refroidie lentement, 
par le fait même de la vitrification, subit un changement de composition et renferme une forte propor- 
tion d’un composé tertiaire, que l’auteur appelle hydraülite. Pour expliquer les propriétés hydrauliques 
de la scorie granulée, l’auteur admet la présence d’un disilicate basique de calcium et d'aluminium qui 
conserve sa composition lorsqu'il est refroidi rapidement, et qui est alors capable d’hydratation, mais 
qui se dissocie lorsque le refroidissement est lent. 

Rôle de la scorie granulée vis-à-vis de l'eau et des solutions alcalines. — Un grand nombre d’expé- 
riences faites avec différents échantillons de scories, moulées en forme de sphères et plongées dans 
l’eau, dans l’eau de chaux et dans des solutions d’alcalis caustiques, ont montré que, bien qu'il n’y ait 
pas absorption de réactifs, la présence de ceux-ci facilite l'absorption d’eau (hydratation) et détermine 
ainsi la prise du ciment, probablement en attaquant les matières inertes qui forment la matrice et per- 
mettent ainsi à l’eau d’atteindre les particules d’hydraulite englobées dans cette matrice. On à égale- 
ment observé que, lorsque l’eau est exempte de chaux, la chaleur favorise le durcissement. 

Composition du ciment Portland. — L'auteur a essayé d'extraire la chaux libre du ciment Portland et 
de la scorie de haut-fourneau au moyen d’une solution alcoolique de nitrate d’ammoniaque. Mais, en 
présence de l’eau qui est nécessaire à l'extraction complète, la chaux combinée est également déplacée 
lorsqu'on prolonge la réaction. En employant l'acide chlorhydrique dilué, on a extrait 10 à 16 °/, de 
chaux d’un ciment Portland qui en contenait 56,9 °/,. Dans chaque expérience, le résidu a été moulé 
en briquette et immergé dans l'eau de chaux. La prise s’est produite au bout d'un mois environ. Tou- 
telois, dans l’eau pure, les échantillons débarrassés de plus de 12 °/, de leur chaux n'ont pas durci, 
même après une immersion prolongée. Or, l'analyse a montré que, dans le premier cas, c'est-à-dire 
pour les échantillons ayant durei au bout de 30 jours environ, l’eau de chaux avait conservé le même 
titre alcalimétrique. 

La proportion de chaux susceptible d'être extraite sans préjudice pour la prise varie suivant la na- 
ture du ciment. Pour un échantillon de Züllchow (Stettin), cette proportion atteignait 18 °;. 

La fonction de la chaux libre dans le ciment Portland est simplement de maintenir alcaline l'eau 
absorbée, et de faciliter ainsi le durcissement. Comme cette chaux ne se combine que peu à peu 
à l'acide carbonique, il est possible de régénérer les vieux ciments, et, sur ce point, les expériences 
de l’auteur confirment celles de Michaëlis et de Schott. Toutefois, par le fait de l’occlusion de l'acide 
carbonique dans l’hydrosilicate, on ne peut obtenir un produit présentant le même degré de dureté que 
le ciment primitif qu’en le recuisant à une température plus élevée, de manière à détruire la combi- 
naison. 

Prise des ciments hydrauliques. — La prise des ciments hydrauliques s'accomplit par l’altération de 
forme et de volume que subissent les grains individuels de la masse pendant l'absorption d’eau. Ces 
altérations se manifestent à l'examen microscopique, et l'on constate qu’elles se développent plus rapi- 
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dement lorsque l’eau employée contient de la chaux ou un alcali libre. La masse, primitivement cris- 
talline, gonfle, devient floconneuse et cohérente. Cette propriété s’affaiblit lorsque le ciment a été dé- 
barrassé d’une partie de sa chaux par le traitement à l'acide chlorhydrique, décrit ci-dessus. Ce traite- 
ment détermine une hydratation partielle et réduit le pouvoir hygroscopique de la masse en même 
temps que la résistance du ciment fini, comme il est aisé de s’en rendre compte par des essais de 
traction. 

Comme conclusion accessoire de ses recherches, l’auteur indique que, dans le ciment Portland, la 
chaux libre ne peut être dosée par les méthodes directes (épuisement), et que, de même que le ciment 
de scorie, le ciment naturel est un mélange de chaux libre avec une hydraulite analogue à celle que 
contient la scorie de haut-fourneau. La seule différence est que le ciment de scorie exige une addition 
supplémentaire de chaux libre, sous forme d’hydrate. 


Sur la constitution des ciments hydrauliques. 


Par M. le D' ©. Rebuñfat. “ 
(Gazz. chim. îital , tome, XXVIII, vol. IT, 1898). 


Nos connaissances sur les ciments ont fait, dans ces dernières années, des progrès considérables. 
Tôrnebohm a publié récemment les résultats de ses recherches sur la constitution du ciment Port- 
land (!), résuitats qui confirment pleinement les observations déjà faites par Le Chatelier en 1882 (2?) et 
qui, jusqu'ici, n'avaient pas été contrôlées. « à 

Certes.les observations microscopiques de Tôrnebohm sont presque identiques aux observations de Le 
Chatelier, mais les conclusions que ces auteurs en tirent sont quelque peu différentes. Selon ce dernier, 
les cristaux qui forment la masse principale du ciment anhydre sont exempts d’alumine, landis que 
Tôrnebohm croit, au contraire, que l’alite, nom qu'il donne au même produit, a la composition sui- 
vante : 


SIG Mint rca Ro cr CM 0 Magnésie jus. )rex NCIS le RER 3,00 
AÏUININO 0 4 TR M El es Pr 7,93 SOU . 7 20e TN 0,90 
Chat pe, os SANS NPC ER ARE 0:60 Potasse.. fes SR CR 1,19 


et qu’elle résulte de l'association cristalline d’un silicateet d’un aluminate x (3Ca0,Si0?) + y Ca0,A1°0*, 

Spencer et Newberry (#) ont aussi publié récemment un mémoire, dans lequel ils rendent compte de 
leurs recherches synthétiques sur le ciment à prise lente. 

Les principaux résultats de ces recherches sont les suivants. 

1. Le silicate 2Ca0 + Si0? qui, après la pulvérisation spontanée, ne possède aucune propriété hydrau- 
lique, reste cohérent lorsqu'il est refroidi brusquement. Et alors, réduit en poudre, il fait prise avec 
l’eau et donne naissance à une pâte excessivement dure, à volume parfaitement stable. 

2. Le mélange 3Ca0 + Si0?, légèrement vitrifié, ne se fendille pas par le refroidissement, et, réduit 
en poudre, il fait prise avec l’eau et produit une pâte très dure, à volume parfaitement constant. 

3. Le mélange 5.5 CaO + Si0?, traité comme ci-dessus, fournit également une pâte dure, mais celle- 
ci augmente sensiblement de volume après l'opération de la prise. 

A. Les aluminates plus riches en chaux que 2Ca0,Al°0*, donnent une pâte qui augmente fortement de 
volume après la prise. 

5. La rapidité de la prise et l'augmentation de température croissent, dans les ciments, en raison 
directe de la quantité d’alumine en présence. 

Il est donc probable que le silicate et l'aluminate de chaux constituent simplement un mélange, et 
non une véritable combinaison. 

6. Le sesquioxyde de fer peut complètement remplacer l’alumine, sans qu’il résulte, de ce chef, un 
inconvénient, au point de vue de la qualité du ciment. 

é î Les alcalis ne sont pas nécessaires au ciment ; bien au contraire, leur présence est plutôt nui- 
sible. 

8. Les mêmes auteurs pensent que, dans la formule de Le Chatelier, 


æ (3 CaO, SiO?) + y (3 CaO, Al0?), 


il y a lieu de remplacer 3Ca0,A1°0% par 2Ca0,A1°03, attendu qu'il résulte de leurs expériences que les 
aluminates plus riches en chaux que 2Ca0,A1?0# donnent une pâte qui gonfle fortement. D'un autre 
côté, les ciments artificiellement préparés par les auteurs, et soumis à différents essais, donnaient de 
meilleurs résultats quand ils répondaient à la formule modifiée, comme il vient d’être dit, 

. Zulkowsky (*) admet que le composé hydrauliquement actif serait un silicate 2Si0?,A1°0%, 4Ca0, dé- 
rivant d’un orthosilicate qui, selon cet auteur et Kosmann, serait un méta-silicate basique. 


OCa ; ! 
Si0 No re s’adjoindre une Si0 CES LL H20 — ei PE 
’ s == ‘ . 
iè OCa” molécule d’eau : Noca” | 7 NOCa0H 
(1) Thonindustrie Zeitung, 1897, p. 1148 et 1155. — (2) Comptes rendus et Annales des Mines, 1807. a 
Se ie Soc. chem. ind,, 1897, p. 88 ; Monit. Scient, juin 1898, p. 423. — (4) Thonindustrie Zeitung, 
1090, p. 20. " * IE AT à 5 © 
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Ce même silicate peut se combiner à l'alumine, sans rien perdre de sa capacité de saturation pour la 
chaux. ; 
Ces auteurs admettant pour l’argite la formule 


; OH OC 
794 ou 704K oc >0 
ha APR ‘en dérivent des si- SUD à _: à Si0?, AI0?, 4 CaO 
ee. { OH licates doubles : OCa, ” , , : 
LUN re SORUSNPALEANT 
| _eNOH Noa” 


“Ce silicate double est hydrauliquement actif à l’état vitreux, et inerte à l’état cristallin. En s’hydra- 


tant il donne 
 OCa0H ù Mes recherches personnelles sur la présence de la chaux libre dans les 


: ciments hydratés, d’une part, et les ciments anhydres, d'autre part, de 

/ S0/ NOCAaOH même que celles sur les silicates et les aluminates de chaux me con- 
NS duisent aux conclusions suivantes. 

Ve OCaOH La composition de tous les ciments hydrauliques est identique, après 

SIOK V'bnluts l'opération de la prise. Ils sont constitués par un mélange d'hydrate, de 

.  N OCaOH silicate hydraté et d’aluminate hydraté de chaux, accompagnés d’une 


petite quantité de matières étrangères inactives. 

Le silicate de chaux est un orthosilicate Si0?, 2Ca0, et la quantité d’eau d’hydratation qu'il peut ab- 
sorber n’excède pas 5,5 ‘/,, de sorte que le composé hydraté répond à la formule 

L 2 (Si0?, 2 CaO), H°0. 

Dans le cas de ciments très riches en silice, il y a lieu d'admettre, en outre, la présence d’une cer- 
taine quantité de métasilicate Si0?,Ca0. 

Ce corps ne s’hydrate pas ; mais, réagissant sur les aluminates, il forme des silicates doubles d’alu- 
mine et de chaux. 

Ce fait n’est pas sans importance pour expliquer la résistance toute particulière que ces ciments op- 
posent à l’eau de mer. 

L’aluminate de chaux pourrait, à la rigueur, répondre à l’une des formules suivantes : Al°0*, Ca0 — 
AP0*, 2Ca0 — Al°0*, 3Ca0. 

Mais, vu la grande richesse en chaux et les conditions particulières de la cuisson, il ne faut prendre 
en considération que les corps Al’0*, CaO et Al 0", 2Ca0. 6 

En ce qui concerne la composition des ciments avant la prise, il faut considérer, à ce point de vue 
spécial, deux groupes de produits. 

1. Giments à structure compacte, non cristalline, résultant d’un mélange d'oxyde de calcium (qui peut 
faire défaut cependant), d’orthosilicate et d’äluminate de chaux. — Chaux hydrauliques et ciments à 
prise rapide. 

>. Ciments à structure cristalline, résultant d’une association cristalline, en proportions variables, de 
Si0?, 2Ca0 avec CaO et un aluminate. — Ciment Portland et ciments siliceux. 

Cette classification est basée sur les faits suivants. 

Premier groupe. — Les chaux hydrauliques et les ciments à prise rapide ne contiennent pas le sili- 
cate Si0?, 3Ca0O, ce qui résulte de leur composition chimique, de la quantité d’eau absorbée pendant 
l’'hydratation et de leur manière d'être vis-à-vis une solution de sucre. 

Au point de vue de la composition chimique des chaux hydrauliques, on peut facilement voir que, 
en déduisant la chaux libre, il reste à peine une quantité de chaux suffisante pour combiner la silice à 
l’état de Si0?, 2Ca0. 


Exemples : 
Chaux de Monferrato 

Eau d'extinction (17,22-4,6 CO?) 12,62 Ca0 correspondante. . . . 39,20 
Dilice, * ER 14,70 » pour Si0?, 2Ca0 . . . 27,70 
É Loti el 6650 

Chaux rontente dans léÉCRANULION Se M OR PE En. 60,04 

Chaux hydraulique Lafarge 

Eau d'extinction. . . . . 7,62 CaO correspondante. . . . 23,50 
CO ee « der 23,30 » pour Si02, 20a0 . . . 43,30 
Total.» . 7 :67,00 

fhanceontenue.dans l'échantillon he DIS SC Lie. « 66,74 


On voit que, dans le premier exemple, la quantité de chaux calculée est un peu supérieure à la quan- 
tité réellement présente. On pourrait donc supposer que ce produit doit renfermer, en même temps 
que de l’orthosilicate Si0?, 2Ca0, également du métasilicate Si0?,Ca0. Je ne crois cependant pas que 
tel soit le cas, mais j'estime que la non concordance est due à ce que, lors de l’extinction de la chaux 
hydraulique, l’aluminate de calcium subit une hydratation partielle. La quantité d’eau absorbée ne cor- 
respond donc pas seulement à l’hydrate de chaux, mais aussi À l’aluminate hydraté. Cette opinion est 
basée sur le fait que, pour la chaux Lafarge, très pauvre en alumine, les chiffres calculés sont parfai- 
tement d'accord avec les résultats expérimentalement obtenus. 
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En ce qui concerne la quantité d'eau absorbée pendant l'hydratation, on constate, pour les deux 
échantillons en question, les données suivantes : 


Chaux hydraulique Monferrato me "re CN NRC Te 4,22 0/0 
» » Loforse. LCR SR CN TRE 5,85 » : 


Au point de vue de la composition chimique du ciment à prise rapide, le calcul fait prévoir les 


chiffres suivants : . 
IDE NT fe de 24.09 CaO pour Si0?2, 2Ca0,, 14. .) 44,80 + 

AROIFE RATE 8,42 CaO .»  AT203,5Ca0 240 UE 9,20 L 

TOtate RS 54,00 & 

Chaux en présence SERRES. . REP PE Nv. 55,44 à 


La quantité d’eau absorbée pendant la prise — 13,30 °/, — est à peu près égale à la quantité néces - 
eàl 


sair ’hydratation de l’orthosilicate et de l’aluminate de chaux. Ainsi : 
Pour 68,90 de Si0?, 2Ca0 (qui absorbe 1/2 H20. ... . . . . — 3,78 
Pour 17,62 de A1203, 20a0 (qui absorbe 5H20). . . . . . . UE ” 


Totale 10,93 


La différence constatée est due, en grande partie, à l’hydratation de la chaux libre. Ces calculs per- 
mettent, d’un autre côté, d'admettre, contrairement à l'opinion généralement admise, que les ciments 
à prise rapide ne renferment qu'une minime quantité de chaux libre. Toutes ces considérations sont 
confirmées par la manière d'être des produits en question vis-à-vis d’une solution de sucre. 

La quantité de chaux dissoute correspond à la quantité de chaux libre, calculée à Paide de Peau 
d'hydratation, plus la quantité provenant de l'action de la solution saccharine sur l’aluminate de chaux. 

Dans le cas de la chaux Lafarge, très pauvre en alumine, la quantité de chaux absorbée par la solution 
correspond exactement à la quantité calculée au moyen de l’eau d'extinction. Dans les ciments à prise 
rapide, pauvres en chaux libre, on voit que la chaux dissoute est quelque peu supérieure à la somme de 
la chaux libre et de la chaux provenant de l’aluminate, ce qui indique presqué certainement la présence 
d’une petite quantité de SiO?, CaO. 

Deuxième groupe. — Les ciments à structure cristalline se divisent en ciments Portland et ciments de 
Grappiers ou ciments siliceux. La question de la composition des ciments Portland, à l’état anhydre, 
est actuellement complètement élucidée, grâce aux recherches de Tôrnebohwr et de Le Chatelier. 

L'aluminate, contenu dans le ciment Portland ne peut répondre à la formule Al'0#, 3Ca0. Même en 
présence de 64 ?/, de chaux, on ne peut concevoir que cette quantité soit capable de retenir toute la si- 
lice pour former Si0’, 3 CaO, et de combiner, en même temps, toute l'alumine à l’état de AI205, 3 Ca0. 

Le ciment Portland soumis à l'expérience a fourni les chiffres suivants : 


SÔ2S. VAR Ca0 pour Si02, 3Ca0 . . . . 58,60 
ALOS.F 1 NN ES CaO pour A1203%,3Ca0. . . . . 12,10 

70,70 
Chaux en présence. . . . ARE at Tor MR ES CUS RES 62,85 


La quantité d'eau absorbée correspond à la quantité nécessaire pour la réaction 
2 (Si0?, 3 CaO) + 3 H?0 — 2 (Si0?, 2 CaO), H°0 + 2 Ca(OH)', 


plus la quantité absorbée par l’aluminate. À 


En effet : 
Eau absorbée ‘447,785 00 SUR NE JS ROORRENENTERN ARR 18,31 
Eau ‘pour la réaction 8102, 3Ca0#7+, MONNIER RU 9,80 
Réste. "1 {NOR ARE) 8,51 


qui appartient à l’aluminate. 

Aluminate = 11,64, c’est-à-dire alumine 7,39 et chaux 4,25, soit chaux totale moins la quantité 
nécessaire pour Si0?, 3Ca0, ce qui donne un aluminate hydraté avec 42,20 °/, H°0. 

Ces données prouvent que, dans le ciment Portland examiné, toute la silice est à l’état de Si0? 3Ca0, 
et que l'alumine ne peut se trouver que sous forme de Al°0%, CaO (AÏ°05 64,55 ; CaO 35,45). La quan- 
tité d’eau restant pour l’aluminate, soit 42,20 /,, confirme cette manière de voir, puisque l’aluminate 
monocalcique absorbe 44 °/, d’eau pure. 

Les ciments siliceux, riches en silice, du type Lafarge, renferment une quantité considérable d’ortho- 
silicate de caleium Si0?, 2Ca0, maintenu à l’état hydraulique au moyen d’une petite quantité d’alumi- 
nate de chaux. | É à 
: Chimie de la prise. — La prise est surtout provoquée par l'hydratation de l’orthosilicate de chaux 
à l’état de 2{Si0?, 2Ca0)H°O, et, d’une manière accessoire, par l'hydratation d’un aluminate de chaux. 
Faute d'observations plus précises, nous pouvons admettre que, dans le cas de ciments à structure com- 
pacte, l'orthosilicate se {trouve à l’état amorphe ; au contact de l’eau absorbée il cristallise, se trouvant, 
pour ainsi dire, dans une solution sursaturée. Quand ces ciments renferment des aluminates anhydres, 
SUR à subissent une action analogue et déterminent la rapidité de la prise, s'ils sont en quantité suf- 
isante. “ ; 

Dans le cas de ciments à structure cristalline, on doit admettre, en attendant de nouvelles expériences 
décisives, que l'orthosilicate peut être uni à la chaux et à un aluminate de chaux, formant ainsi des 
cristaux définis. Ici, la prise a lieu d'après l'équation 


2 Si0?, 3 CaO + 3 H20 — 2 (SiO?, 2 CaO)H°?0 + 2 Ca(OH)°. 
Cette réaction principale est accompagnée d'une réaction secondaire. 


Al0*, CaO + 7 H20 = A120*, Ca0, 7.H°0. 


| 
| 
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Théorie de la prise des chaux hydrauliques naturelles et artificielles, par K. Zuzkowski et 
H. Lüsrer (Chem. Ind., XXT[rr!, 225-234. 
Les auteurs ont cherché à produire des chaux hydrauliques en soumettant à une température élevée 
. divers mélanges de chaux et de silice, additionnés ou non d’alumine. Un mélange de silice et de chaux, 
dans la proportion d'une molécule de silice pour » molécules de chaux, a fourni un produit ne jouissant 
d'aucune propriété hydraulique, même lorsqu'on le chauffait à la température du rouge blanc. Mais, 
par addition de 5 ?/, d'acide borique, on a obtenu une fusion complète, et le produit résultant, consti- 
tué par un métasilicate basique, présentait nettement des propriétés hydrauliques. 

Un mélange répondant à la formule 

2810? + ALO0* + 4Ca0 
a donné des résultats analogues. 

Un mélange contenant r molécule d’acide borique pour 4 molécules de chaux n'a pas donné de masse 
fondue bien homogène. Toutefois, par refroidissement au contact de l'eau, il a donné un produit hy- 
draulique. 

Un mélange répondant à la formule 

Bo?0° + A120°,+ 4Ca0 . 
a fourni également un composé hydraulique, bien que, dans ce cas encore, la fusion ait été incomplète. 

Dans toutes les expériences où, par suite d'une fusion imparfaite, le produit ne possédait qu'un ca- 
ractère faiblement hydraulique, une élévation de température a fourni de meilleurs résultats. 

D’autres essais, tentés avec l’acide phosphorique, n’ont pas élé poussés assez loin pour fournir des 
résultats concluants. 


La chaux libre (CaO0°H?) dans les mortiers de ciment Portland, par ScauLiArsoneNKxo (Thon- 

ind. Zeit., XXII, 400). 

Liamin sépare les cristaux d'hydrate de calcium libre des autres constituants de l'échantillon fine- 
ment pulvérisé, en appliquant une méthode de sédimentation qui consiste à laver la poudre dans un 
mélange d’iodure de méthyle et de benzine en proportions telles que la densité du liquide soit égale à 
2,3. Dans ces conditions, l’hydrate de chaux reste en suspension ; il peut être séparé et pesé. Pour con- 
trôler les résultats fournis par cette méthode, il dose la quantité d’eau combinée qui se dégage à la tem- 
pérature de 450-480° et calcule le résultat en hydrate de chaux. Les chiffres ainsi obtenus concordent à 
0,4-0,7 ©}, près. 

D'après les données analytiques, la quantité réelle d’hydrate de chaux paraît augmenter pendant la 
prise du ciment, jusqu’à la fin du second mois, l'augmentation correspondant au durcissement progres- 
sif du mortier Ceci confirme la théorie de Le Chatelier, d’après laquelle le composé 3Ca0, Si0?, c'est- 
à-dire le seul silicate de chaux capable de faire prise dure, se décompose sous l'influence de l’eau en 
hydrate et monosilicate (c’est probablement silicate monocalcique que l’auteur a voulu dire). 

D'autre part, l'opinion d’après laquelle l’hydrate de chaux serait nuisible à la conservation des ci- 
ments est réduite à néant par l'expérience pratique, en ce qui concerne la stabilité des mortiers de ci- 
ment exposés à l’action de l’eau de mer. A cet égard, les expériences faites récemment par Emelianoff 
sur des blocs de béton en ciment Portland prélevés dans les travaux du port de Poti, après trente ans 
d'immersion dans la mer Noire, montrent que, seule, la couche superficielle (3 millimètres d'épaisseur) 
est saturée d'acide carbonique (20 ‘/;); la proportion tombe à 5-6 /, à une profondeur de 6 millimètres, 
et à de simples traces à une profondeur de 2 centimètres. Au cœur des blocs, la proportion de chaux 
libre atteint 33 °/,. 

Comme conclusion, l’auteur considère comme inutile l'addition de pouzzolane aux mortiers de ciment 
Portland pour augmenter leur dureté. 


Assemblée. générale des fabricants allemands de ciment Portland en 1898 (Chem. Zeit., 

XXII, [20], p. 184). 

M. Schiffner a lu un mémoire relatif à l’action de l’acide carbonique sur le ciment Portland et les 
mortiers de trass. D’après l’auteur, l'acide carbonique des eaux courantes déterminerait au bout d’un 
certain temps la destruction de tous les matériaux calcaires par suite de la formation de bicarbonate so- 
luble ; mais cette action est rapidement limitée, la silice et l’alumine gélatineuse se recouvrant peu à 
peu d'un enduit d'organismes végétaux. 

M. Schuliatschenko a appelé l’attention sur la découverte faite par un ingénieur russe d’une méthode 
permettant de déterminer la chaux libre dans les ciments Portland au moyen d’un mélange d’iodure de 
méthyle et de benzine. D'après les expériences citées par l’auteur, la proportion d’hydrate de chäux 
libre dans les mortiers de ciment augmente rapidement pendant le premier mois. Elle atteint 30 ?/, au 
bout de cette période ; mais, après ce délai, elle n'augmente plus qu’insensiblement. L'auteur a étudié 
un bloc de maçonnerie immergé dans l’eau de mer depuis trente et un ans. À 5 millimètres de la sur- 
face, la proportion d'acide carbonique atteignait 20 °/,, mais le mortier ne contenait pas trace de chaux 
libre. À 6 millimètres de la surface, la proportion d'acide carbonique n’était plus que de 6 ?/,, et, au 
centre de l'ouvrage, la proportion de chaux libre atteignait 33 °/;. 


Sables « normaux » pour l'essai des ciments, par M. Gary (Mitth. Kônigl. techn. Versuchsanst., 
XVI, [3], 121). 
Les échantillons de sable soumis à l'analyse étaient les suivants : 
Sable normal prussien (Freienwalde) Sable normal norwégien 
» du Rhin » français (Cherbourg et Leucate) 
» autrichien (Lemberg) » anglais (Leighton Buzzard) 
» suisse (Solothurn) » américain (Massachussets) 
» russe 
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Au point de vue de la composition, tous ces sables ont été trouvés exempts d’acide sulfurique ; ils ne 
contiennent qu'une très faible proportion (au maximum 0,14 ‘/;) de matières séparables par lavage et 
décantation. Les sables renfermant la plus faible proportion de substances solubles dans l’acide chlorhy- 
drique sont ceux d'Allemagne, d'Angleterre, d'Amérique et d'Autriche. 

Les briquettes pour essais ont été préparées en mélangeant le sable avec du ciment Portland en deux 
proportions distinctes, 3 : 1 et 5 : : au moyen de l’appareil à percussion de Bôhme. Pour l'essai de trac- 
tion, les briquettes étaient retirées du moule immédiatement ; pour l'essai de compression, elles 
n'étaient retirées qu’au bout de vingt-quatre heures. Les briquettes étaient alors toutes plongées dans 
l’eau, puis essayées au bout du 7°, du 28° et du 90° jour. 

D'après les résultats fournis par l’auteur, la résistance à la traction et à la compression varie suivant 
la dimension et la forme des grains de sable. Le mortier américain 3 : 1 donne, par exemple, la plus 
forte résistance à la traction et la plus faible résistance à la compression. Il en est de même, bien qu’à 
un degré moindre pour les mortiers 5 : r préparés avec les sables suisse et français qui présentent tou- 
jours des angles aigus. 

Les mortiers russe et norwégien ont donné des résultats très faibles à la traction, aussi bien au dé- 
but qu’à la fin de la période. Au point de vue de la compression, ils sont inférieurs à tous les autres, 
sauf au mortier américain. 

En prenant égaux à 100 les résultats fournis par le mortier 3 : 1 allemand, les valeurs fournies par les 
autres mortiers sont les suivantes : 


Traction Compression 
Sâble du Rhin Ne Rene RE ee 104 114 
Sable. dé LEUCER PRE PER RE RER RE 106 III 
Sable autrichien APRES SN 100 104 
Sable an814i8" em SET ENS ARS ER FE 98 102 
Sable” Stisée nt PR 111 81 
Sable de cCHErLORTES DENEMRRRARERRRETERRE PA 110 81 
, Sable SMéRCAin "PS AREPNNERERRS ES SRE 112 80 
Sable norwégien . NRA UE EDS AO OUNeL e 90 80 
SADIS DTUSSIÈA 1. 7 ORNE RAT TA 21 52 85 


Fabrication des briques de scorie en Russie (Engin. and Min. Journ., LXVNI {14}, 394). 

La scorie de haut-fourneau est d'abord granulée dans l'eau, puis séchée et enfin broyée dans un pre- 
mier moulin à boulets. Dans un second moulin elle est mélangée avec une proportion de chaux qui va: 
rie de 4 à 10 °/,, de manière que la teneur finale du mélange en chaux soit de 55 °/,. Ge mélange est 
moulé, sans addition d’eau, en briques de forme ordinaire, que l’on fait sécher ensuite à l'air. Au dé- 
but, ces briques sont très tendres ; mais, au bout de six jours, elles sont parfaitement dures, et il est 
inulile de les cuire. 
: Ces briques trouvent très bien leur emploi dans la construction des ouvrages sous l’eau, car elles 
jouissent de propriétés hydrauliques remarquables. Elles sont beaucoup moins poreuses que les briques 
EE dois et résistent aussi bien au froid qu'à la chaleur. Leur prix de vente est d'environ 35 francs le 


La composition moyenne de la scorie granulée, employée dans cette fabrication, est la suivante : 


He 2 NN SOS faste Chau£ : FEES NE ARR ROME 
à nt ER D OM re Magnésie MEME 1,4 traces 
Los e PESTE a RTE 3,3- 1,1 » Soufre: Ste me RÉ E ENS 0,3- 0,4 2/0 


Manganèse. . DDIMEURE €: 0,0 ES Perte au feu + . . . . WT 


En somme, la composition de ces briques est celle du ciment de scorie ordinaire. 


Fans en asphalte pour tuyaux en poterie, par A. UxxA (Gesundheïts-Ing. ; Proc. Inst. Civ. Eng., 
a Den presque ones les grandes villes d'Allemagne on a substitué les joints en asphalte aux anciens 
MR BA ELLE US du tuyau est garnie d’un anneau de caoutchouc ou d’un boudin formé 
danul EE € Aus rempli de liège. On introduit la broche du premier tuyau dans la douille du second 
9 Re us de l’asphalte chaud dans l’espace libre de la douille. 
Re ab AE à peu près le même que dans l’ancien système ; mais les essais à la presse hy- 
“e qi sus su DL les joints d asphalte tenaient encore, alors que le tuyau commençait à céder. 
AE £ rue (le l’imperméabilité, de l’élasticité et de la résistance aux acides et aux alcalis, les 
ges du joint en asphalte sur le joint en ciment sont incontestables. 


se imperméables (Dingler”s Polyt. Journ., CCXVII [7], p. 168). 

È œ i pe . ; 

Pan . ciment peuvent être rendus parfaitement imperméables par le procédé suivant : On 

es ne Ar QE. si nettoyer avec soin la surface de l’ouvrage, puis on l’enduit d’une couche de 8 
de $ de glue caoutchoutée (?) que l'on étend à la truelle. Lorsque cette couche est sèche, on 


recouvre d'une nouvelle couche de ei Si vai i scuté 
RE + À iment. Si ce tr ’OUY 'É i : 
méabilité parfaite. travail est bien exécuté, l'ouvrage présente une imper 
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ALCOOL. — FERMENTATIONS 


Hydrolyse de l’amidon par les acides. - 


Par M. Harold Johnson. 
(Chem. Soc., 1898). 


On admet généralement que l'hydrolyse de l’amidon par les acides est du même type que celle pro- 
duite par la diastase, sauf que,dans ce dernier cas, le maltose, produit final, est transformé en dextrose 
par les acides. L’action des acides devrait donc fournir des amyloïnes ou maltodextrines, du maltose, 
dextrose et une dextrine non réductrice (Ct?H#0!°}%. Brown, Morris et Millar (Ch. Soc. Trans. 1896, 
121) tendent évidemment à admettre cette hypothèse, et ils ont montré qne certaines fractions obtenues 
par Lintner et Düll dans l'hydrolyse par l'acide oxalique, obéissaient aux lois de la conversion diasta- 
sique, à condition toutefois d'admettre pour ces produits une humidité de 2,5 ?/,. D'autre part, Soxhlet 
(Spirit. Ind. 1884, n° 11) pense que la dextrine obtenue dans l’action des acides sur l’amidon est tout à 
fait différente de celle observée avec la diastase. Rolfe et Defren (Am. Chem. Sociely, 1896. 869) trou- 
vent que les produits d'hydrolyse par les acides suivent certaines lois. Le pouvoir rotatoire spécifique 
diminue d’une façon régulière pendant la réaction, et il est lié par une relation constante au pouvoir 
réducteur, de telle sorte que l’une des constantes étant connue, l’autre peut être calculée. Rolfe et De- 
fren admettent qu'il y a seulement trois hydrates de carbone en présence à chaque instant, savoir : 
maltose, dextrose et dextrine, avec des combinaisons possibles de ces corps entre eux ; les auteurs 
américains ont calculé les quantités respectives des trois corps existant à chaque instant à l’aide de 
courbes, en fonction des pouvoirs réducteurs et rotatoires. 

Nous avons pour but de montrer que les produits d'hydrolyse par les acides ne sont pas identiques à 
ceux de saccharification par la diastase ; cette différence forme le point capital des discussions nées en- 
tre les chimistes anglais et allemands. Brown et Morris soutiennent que pour les produits de sacchari- 
fication par la diastase, il y a une relation constante entre la rotation et le pouvoir réducteur. Cette re- 
lation est, au contraire, niée par Lintner et Düll, mais les chimistes allemands opèrent indistinetement 
sur les produits obtenus avec les acides et avec la diastase. 

Quand on fractionne avec l'alcool les produits de saccharification par la diastase, le pouvoir rotatoire 
des diverses fractions varie de 150 à r90° pour #, facteur 3,86. Ces fractions ont les propriété suivantes : 
Elles ne fermentent pas par la levure de Saaz, et les pouvoirs rotatoire et réducteur peuvent être ex- 
primés en maltose et dextrine. Le maltose ayant comme rotation spécifique 135,4 et la dextrine 195, 
aucune fraction ne peut avoir une rotation inférieure à 135,4. Or, nous avons obtenu dans l’hydrolyse 
par les acides des fractions dont « variait entre r90o et 80°. Ces fractions n'étant pas aflaquées par la 
levure de Saaz ne contiennent pas de dextrose libre, et elles ne peuvent pas non plus être formée, de 
maltodextrine. IL y a donc, dans le cas des acides, des produits intermédiaires n’existant pas quand il 
s’agit de diastase. 

Comme marche générale des expériences on a suivi la méthode donnée par Brown, Morris et Millar 
(Chem. Soc. Tr. 1197, 72) Les dosages de sucre réducteur ont été faits en recueillant l’oxydule de cui- 
vre sur un filtre que l’on incinère dans un creuset de platine, et l’on pèse à l’état de CuO, en faisant 
la correction du cuivre retenu par le papier filtre malgré tous les lavages. Cette correction est sensible- 
ment constante pour une espèce de papier déterminée. 

On a admis comme pouvoir réducteur du dextrose le nombre donné par Brown, Morris et Millar, 
et toutes les constantes ont été calculées avec le facteur 3,86 ; comme pouvoir rotatoire de l’amidon so- 
luble on a pris 4 = 195 et pour celui du dextrose as — 52° 8. L'hydrolyse est faite soit par l’acide 
sulfurique, soit par l'acide oxalique, et on neutralise au carbonate de baryte ou de chaux. Cette neu- 
tralisation introduit même une cause d'erreur non encore signalée ; la solubilité des carbonates de ba- 
ryte et de chaux dans les solutions sucrées concentrées, et il est nécessaire de précipiter le carbonate 
dissous par l'acide sulfurique ou oxalique, en évitant tout excès de l’un de ces corps. 

Il faut employer de l'amidon très pur ; pour l'obtenir on a fait macérer la fécule d’abord dans une 
solution de soude caustique à 0,5 °/, pour éliminer les matières azotées, puis avec de l'acide HCI à 3 °/, 
et on a lavé enfin à l’eau distillée. On sacchariliait au bain-marie bouillant en vase ouvert, avec des 
quantités d’amidon variant de 5 à 25 grammes pour roo centimètres cubes, et d'acide sulforique de 5 à 
8 grammes par 100 centimètres cubes de solution. On opérait sur 50 à 8o grammes d'amidon par opé- 
ration et la durée variait de douze minutes à cinq heures suivant la concentration et le point auquel on 
voulait aboutir. On suivait les progrès de l’hydrolyse, en prenant de temps en temps le pouvoir rota- 
toire; puis, à la fin, on déterminait la matière sèche par la densité, le pouvoir rotatoire et le pouvoir 
réducteur. | 

Le tableau A donne les résultats d’un certain nombre d'expériences : il montre un fait important, 
c'est qu'à chaque instant on peut représenter Jes produits d'hydrolyse en dextrise et dextrine où ami- 
don soluble. Ce fait n’a été signalé que par Pellet (CR. du 2° congrès de chimie appliquée (El, 450). 

La colonne A donne les pouvoirs réducteurs en glucose pour roo de matière dissoute ; B, la dextrine 
par différence ; C Le pouvoir rotatoire calculé d’après les nombres ; D le pouvoir rotatoire observé ; E la 
différence entre les nombres des colonnes C et D. 
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TABLEAU A 


A B C D E À B C D E 
13,00 86,10 179,2 174,4 + 0,8 53,90 46,50 115,9 116,9 + o,! 
20,38 79.62 166,0 166,6 — 0,6 97,99 42,45 1 Pa 112,6 + 0, 
20,72 79,28 165,5 165,5 0 66,43 33,56 100,9 100, — 0,1 
32.44 65,56 148,1 148,2 + 0,7 70,18 20,82 99,2 05,4 — 0,2 
33,50 66,30 147,1 147,7 — 0,6 "0,14 20,86 82,4 51,9 — 0, 
40,03 59,97 139,1 137:9 + 0,2 80,43 19,57 80,0 80,3 + 0,3 
40,24 19,76 137,8 135,4 — 0,6 85,40 1/,60 73, ne — 0,3 
42,67 »7,39 134,4 134,9 — 0,5 95,92 4,48 69,2 9.7 — 0, 


Ces chiffres montrent de plus l'impossibilité de la présence du maltose dans les produits d’hydrolyse, 
car si, par exemple, il existait 10 ©}, de maltose, le pouvoir rotatoire augmenterait de 2°,8 tandis que 
l'erreur maxima est de 0,8. Le ; 

Un grand nombre de fractions séparées par l'alcool ont été soigneusement examinées ; leur pouvoir 
rotatoire et réducteur peuvent être en tous les cas exprimés en dextrose et dextrine. Les résultats sont 
consignés dans le tableau B, A donne le pouvoir réducteur en dextrose 0 de matière dissoule, B la 
dextrine par différence, C le pouvoir rotatoire calculé, D le pouvoir rotatoire trouvé. 


TABLEAU B 


A B C D À B C D 
10,90 50,50 167,2 167,5 63,41 36,59 104,9 * 104,3 
56.41 63,59 143,2 144,0 0,24 29,76 92,1 99,4 
56,63 13,33 114,9 114,0 53,36 26,64 90,7 90,2 
62,27 RS 106,/ 106,9 =0,60 20,40 91,0 82,2 


Aucune de ces fractions n’est attaquée par la levure de Saaz, ni par l’Apiculatus, même après ad- 
dition d'eau de levure et de solution nutritive. La levure Logos exerce une action partielle, d'autant 
plus énergique que le pouvoir rotatoire est plus faible. 

Une autre preuve que ces fractions sont des composés définis et non de simples mélanges de dextrose 
et de dextrine, c'est qu'elles peuvent être dialysées sans que leurs constantes soient modifiées. 

Les fractions soumises à un nouveau traitement par les acides sont complètement transformées en 
dextroses, qui est ainsi le seul produit final de la conversion, et le pouvoir rotatoire demeure alors 
constant, sensiblement entre 52 et 53. 

Un point intéressant est la grande variété des pouvoirs rotatoires compris entre 170 et 8o°; le pou- 
voir rotatoire le plus faible observé a été 82,2 qui correspond très sensiblement à 20 ‘/, de dextrine et 
80 °/, de dextrose ; on obtient une substance de même composition en fermentant par la levure de Saaz 
une attaque par l'acide, ayant une rotation globale de 60°. Le liquide fermenté contient 79,80 de dex- 
trose et 20,2 de dextrine. 

On peut montrer encore que les produits obtenus avec les acides ne sont nullement identiques avec 
ceux que procure la diastase, en essayant d'attaquer les premiers par la diastase. Soxhlet a nié qu'il y 
eût une action quelconque en réalité elle existe, mais d’une façon peu sensible. 

Le tableau C montre les résultats obtenus en faisant réagir l'infusion de malt sur divers liquides 
d'hydrolyse ou sur des fractions précipitées par l'alcool. L'infusion était préparée à 30° et on en em- 
ployait de ro à 25 centimètres cubes pour ro grammes de matière dissoute. A donne la rotation origi- 
nelle, B après contact d’une heure .avec l’infusion, C après deux heures, E la chute de polarisation. 


TABLEAU C 
Il 
A B ü E A B C E 
177,9 165,9 165,4 19,1 134,1 127,8 127,8 6,3 
166,6 159,5 159,4 5,2 112,6 119,4 112,4 0,2 
LT 142,1 162,1 9 04.5 gfet 4 o 
130,4 134,6 134,6 3,0 
FRACTIONS PRÉCIPITÉES 

A B C E A B C E 
167,5 158,8 158,8 8,7 5,4 95,4 5,5 0 
144,0 142,8 142,8 1,2 D 52,2 2,2 (9 
114,0 114,0 114,0 0 


. 
| 
k 
A 


LES HUILES D'ACÉTONE COMME AGENT DE DÉNATURATION 285 


La seule explication vraisemblable de cette action est que la diastase attaque seulement l'amidon qui 
n’a pas été modifié par l'acide ; en effet la coloration bleue à l’iode ne disparait que pour une rotation 
d’au plus r/0o°. Cette limite varie du reste beaucoup avec la concentration en amidon et en acide. Aïnsi 
elle est de 115° pour une dose d’amidon de 25 ‘/, et une quantité d'acide de 2 ?/, ; tandis qu’elle n’est 
que de 150° avec 5 !/, d’amidon et r2 ?/, d'acide. 

Les diverses colorations à l’iode n'ont d’ailleurs aucune signification. Si on laisse, en effet, à l'air 
pendant vingt-quatre heures une goutte de liquide coloré en rouge, on aperçoit au fond quelques par- 
ticules d’amidon teintes en bleu et le liquide surnageant en jaune. Les teintes indiquent donc tout au 
plus la présence de quantités décroissantes d’amidon. La seule conclusion certaine de ces essais est que 
la diastase exerce une action faible sur les produits d’hydrolyse par les acides, mais elle ne modifie en 
aucune façon les fractions dont le pouvoir rotatoire est inférieure à 1 14°. 

D'après les nombres trouvés, on peut en résumé calculer tous les produits d'hydrolyse en dextrose et 
dextrine d’après la formule suivante : 

PE Fo à 
X — 195 — 199 297,0 1 
100 


K et X étant les pouvoirs réducteurs en glucose; et rotatoire spécifique pour 100 grammes d'une subs- 
tance, la matière dissoute étant calculée par le facteur 3,86 
En simplifiant on réduit la formule à : 


X — 195° — 1,422 X K. 


Ces substances intermédiaires sont entièrement changées en glucose par les acides étendus, elles 
sont faiblement dégradées par la diastase, elles ne fermentent pas par la levure de Saaz ni par l’Api- 
culatus, et sont partiellement attaquées par la levure Logos. Elles ne sont pas modifiées par la dialyse. 
L'alcool précipite un mélange de substances d'autant moins solubles dans l'alcool que le pouvoir rota- 
toire est plus élevé. Enfin, ces produits donnent avec la phénylhydrazine des précipités gommeux, im- 
possibles à purifier, et qui n’ont pas été autrement examinés. 

Ces substances intermédiaires entre le glucose et l’amidon doivent être envisagées comme des com- 
binaisons de glucose et du groupe amylin (G!2H?#0!0} el l’auteur propose de leur donner le nom de 
gluco-amylines. 

Les gluco-amylines de faible pouvoir rotatoire peuvent être aisément oblenues en fermentant avec la 
levure de Saaz un glucose commercial ou une hydrolyse brute, le pouvoir rotatoire global étant 60o-70°. 
Le résidu de la fermentation a une rotation de 80 à 90° et consiste en gluco-amylines. On connait ce 
résidu inférmentescible du glucose commercial depuis longtemps, et il a déjà reçu le nom de gallisine. 
D’après les propriétés qui ont été attribuées à cette gallisine, il est évident qu’elle est un mélange de 
gluco-amylines. | 

Il semble qu'on doive quant à présent abandonner l'hypothèse d’une dextrine libre dans les produits 
d'hydrolyse par les acides, et considérer la réaction comme représentée par les formules suivantes : 


C22H2010) H20\% ROLE Sr nie 

( A ) DE © ( ) RE: (C‘H:20:)" ï ( A ) 
(OPHO 2 re f | re EE 

| (CH | (CH #0)" + 2 (HO) — 2 (CH 20°)". 


Les huiles d’acétone comme agent de dénaturation 


Par M. Klar. 
(Zeit. f. Angeiv. Chem., 1898 116), 


On a déjà fait un grand nombre de recherches pour remplacer l'esprit de bois et les bases pyridiques 
par un autre produit dénaturant offrant plus de difficultés à la régénération de l'alcool dénaturé. 

Le D: Lang, chimiste du monopole Suisse, a indiqué les conditions que doit remplir un bon dénatu- 
rant (Congrès de chimie appliquée, Paris 1892) ; elles sont les suivantes : 

1° 11 doit rendre l'alcool impropre à la consommation. 

2 IL ne doit pas rendre l'alcool à brûler plus inflammable d’une façon sensible, ni lui faire dégager 
dans sa combustion des produits toxiques, fuligineux ou nauséabonds. 

3° Le dénaturant doit être bon marché et dénaturer à petite dose. 

4° Il doit être facile à reconnaitre et par conséquent ne pas être confondu avec les produits existant 
normalement dans l'alcool de fermentation. 

5° Les propriétés physiques et chimiques du dénaturant doivent rendre la régénération de l'alcool 
assez difficile, pour que cette opération ne soit plus commercialement avantageuse. 

Le D' Lang pense que les huiles d’acétone répondent à ces désidérata: Ces huiles sont obtenues 
comme sous-produit de la fabrication de l'acétone. Le monopole Suisse en a acheté 40 000 kilogrammes 
pour un essai et le D’ Lang a pris un brevet pour l’emploi de ces huiles comme dénaturant et leur pré- 
paration. : 

D'après ce brevet, les portions distillant entre 81 et 230° de l’acétone du commerce comprennent des 
homologues supérieurs de l’acétone et de l'éthylméthylcétone, et peuvent être utilisées comme dénatu- 
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rant; à la dose de : ‘/, elles rendent la régénération de l'alcool impossible, d'une façon bien plus cer- 
taine que les benzines lourdes employées en France. Si l'on considère le bas prix des huiles d’acétone 
environ 36 francs les 100 kilogrammes et la petite quantité indiquée comme suffisante par le D' Lang, 
ce dénaturant paraît avoir de grands avantages ; mais il faut envisager aussi si l’on peut fabriquer des 
quantités suffisantes de ce produit actuellement sans emploi, et si, la demande augmentant, l'offre se- 
rait assez grande pour éviter toute élévation de prix. | 

Examinons donc les sources possibles d'huiles d’acétone. Le D' Lang cile les suivantes : 

1° Les acélones supérieurs obtenus comme sous-produit dans la fabrication de la méthylacétone 
par l’acétate de chaux, provenant de la distillation du bois. 

»° Les huiles restant après la rectification de l'esprit de bois brut. 

3° La rectification des alcools bruts. 

Pour cette dernière source, M. Lang indique un procédé d'extraction qui n’a jamais été pratiqué in- 
dustriellement, à savoir l'oxydation des fusels par le mélange chromique, la transformation des acides 
volatils formés en sels de chaux, acétate, propionate, butyrate et valérate, la dessication de ces sels et 
leur distillation sèche qui fournit finalement un mélange de cétones à point de fusion élevé. 

Si l'on admet une consommation totale annuelle de 50 millions de litres d’alcool dénaturé en Allema- 
gne, et qu'il faille r /, d'huile d'acétone, la quantité d'huile nécessaire pour la dénaturation serait de 
500 000 litres au moins. Voyons si les sources indiquées par le D' Lang peuvent fournir cette quantité. 

D'après les données les plus dignes de foi, on produit en Allemagne au plus8 millions de kilogrammes 
d’acétate de chaux, auxquels viennent s'ajouter encore 9 millions de kilogrammes du même sel importé, 
soit en tout r7 millions de kilogrammes travaillés en vue de Pacétone, et rendant à peu près 2°}, 
d'huile d'acélone, ce qui représente environ 350 000 kilogrammes ; la rectification des 1 million de kilo- 
grammes acétone brute fournira encore à peu près 100 000 kilogrammes d'huile acétone; il y aurait 
donc en l’état présent un déficit de 5o 000 kilogrammes à peine. Mais il n’est nullement certain que les 
prix resteraient les mêmes, et il pourrait se former un syndicat. 

En ce qui concerne les huiles d’acétone à provenir de la rectification de l'esprit de bois, on peut en 
évaluer la quantité à 200 000 kilogrammes, et encore une partie seulement de ces huiles pourrait être 
utilisée comme dénaturant. 

Quand au traitement du fusel, on ne peut guère compter sur lui, car le fusel est très demandé, on 
trouve que son prix dans une année s’est élevé de 25 à 55 ‘/,. et encore, même à ce prix, est-ce difficile 
de se procurer autant de fusel qu’on le veut. On ne peut donc guère compter sur ces fusels pour four- 
nir des huiles d’acétone. 

M. Buisine ont indiqué comme source importante d'huile d’acétone les eaux de désuintage des laines ; 
en effet, il se déclare dans ces eaux une fermentation qui produit des acides gras volatils : de l’acide 
acétique et de l'acide capronique. Il suffit alors de distiller le liquide dans un courant de vapeur, pour 
oblenir,avec 1 mètre cube de ces eaux, environ 10 kilogrammes d'acide acétique et 5 kilogrammes d'acide 
propionique. Comme les villes de Roubaix et Tourcoing, à elles seules, donnent par jour 500 mètres cubes 
de ces eaux, on pourrait en tirer au moins 12 5oo kilogrammes d'acétate de chaux à 8o °/, capables de 
fournir par jour 10 000 litres d'huile d'acélone, d’après M. Buisine ; mais, d’après l’auteur, le rende- 
ment en huile ne dépasserait pas 3 500 litres. 

Il résulte de ces considérations que l’Allemagne ne produit pas assez d'huile d’acétone pour employer 
celle-ci comme unique dénaturant, et que le procédé de Lang ne présente donc pour ce pays aucun in- 
térêt. Il n'en serait pas de mème si ces huiles étaient employées comme adjuvant, par exemple, pour 
remplacer l'esprit de bois dans de certaines dénaturations spéciales. — Par exemple, en 1895-96 on a 
dénaturé 1 738 000 litres d'alcool à 100 /, avec 5 ?/, d'esprit de bois, et en remplaçant celui-ci par x !/, 
d'huile d’acétone on aurait consommé 17000 kilogrammes seulement d’huile d’acétone facile à se pro- 
curer économiquement. 

On a du reste déjà proposé d'employer comme dénaturant au lieu d'esprit de bois brut, certains pro- 
duits existant dans celui-ci. Par exemple, en 188r, Krämer et Lowenherz avaient indiqué l'alcool 
allylique qui donnait le résultat désiré à la dose de o,r à 0,5 ‘/, en volume, c’est-à-dire dix à vingt fois 
moins que l'huile d'acétone proposée par Lang. En résumé, cette huile ne peut guère retenir l'attention 
que comme substitut de l'esprit de bois. 


Sur la production de sucre et d’amidon dans l'orge et le malt. 


Par M. Grüss. 
(W, für Brauerei, 1897 et 1898). 


Dans certaines conditions, le malt touraillé contient moins de sucre que le malt vert dont il provient. 
Ce fait a été expliqué par Delbrück de la façon suivante : il semble que le maltle plus sucré respire avec 
plus d'énergie, et que l’on ne conserve pas dans le malt louraillé les qualités que l'on a obtenues au 
germoir. Dans certains cas cependant le malt touraillé a fourni à l'analyse une quantité de sucre plus 
forte. Par exemple, un malt vert contient 7 ‘/, de sucre préexistant ; après le touraillage, on n'en 
trouve plus que 6,3 °/,, d'où une perte de 0,7 ? ;. Un autre, inversement, traité à 24° R contenait 7,9 °/, 
de sucre et après le touraillage 6,6; il contenait donc 0.3 ‘/, de sucre de plus que le malt louraille à la 
façon ordinaire. Delbrück a conseillé à l’auteur d'étudier celle question, et elle a été reprise à un point 
de vue plus général. , 

Enzymes drastasiques du grain en germination. — Ces enzymes secrétés par le scutellum ont été 
étudiés par Van Tieghem, puis par Brown et Morris, Pfeffer et Hansteen, puis par l’auteur lui-même, 
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Brown et Morris ont fait vivre les embryons sur de la gélatine amidonnée, et ont pu ainsi constater que 
les grains d’amidon étaient fortement corrodés par la diastase secrélée dans le scutellum. Pfeffer et 
Hansteen opéraient avec les précautions asepliques les plus rigoureuses sur une bouillie de plâtre et 
d'amidon, les grains de celui-ci étant également corrodés. Quant à l’auteur, il a fait vivre les embryons 
dans de l’empois d’amidon, et dosé le sucre formé à l’aide du Fehling. Une expérience faite à blanc fai- 
sait connaitre la correction due à l’action des bactéries. 

La présence d'une diastase dans l'embryon fut niée par Linz (Pringsheim Fahrb., 1896} qui attribuait 
les phénomènes de corrosion d’amidon observés à la seule action des bactéries ; il n’était donc pas 
inutile de démontrer ce fait à nouveau, et c’est ce qu'a fait l’auteur dans un mémoire intitulé « Sur la 
sécrétion du scutellum » et paru également dans {Pringsheim Fañrb.t. XXX, p. 4). Nous le résumons briè- 
vement ci-dessous : Des grains de maïs stérilisés sont placés sur une solution de sublimé dans une cage 
aseptisée. On sépare dans ces conditions les embryons que l’on place sur de l’empois d'amidon aussi 
stérilisé ; une saccharification se produit et la liquéfaction de l'empois peut s'apercevoir à l'œil, Un es- 
sai de culture sur plaque, montre cependant que cet empois est resté entièrement stérile. On obtient 
encore le mème résultat en vernissant les embryons. Ces essais prouvent bien que les embryons pos- 
sèdent le pouvoir de secréter un enzyme, mais il est moins facile de prouver que cette sécrétion a lieu 
aussi dans les conditions normales, cet enzyme ayant pour effet de transformer les matières de réserve 
du grain. ù 

L'auteur a supposé une migration de l’enzyme, et il ne.peut citer à l'appui de cette hypothèse qu'un 
seul fait. Les cellules de l’endosperme qui se trouvent entre le scutellum et les cellules à amidon sont 
après le début de la germination fortement infiltrées par l’enzyme, et comme ces cellules sont presque 
vides, il faut que l'enzyme y ait pénétré ; il provient selon toute vraisemblance, pour la plus grande 
par!, du scutellum. En examinant des grains non germés, on a constaté la présence d’enzyme dans les 
cellules de l’endosperme, tandis que les cellules en palissade et les scutellums en étaient exempts. 

Eu dehors de l'amidon, les enzymes de la germination attaquent aussi plus ou moins fortement les 
parois cellulaires. Cette dissolution n’a pas lieu d’une façon régulière ; la paroi cellulaire comprend, en 
en effet, des substances peu résistantes qui sont immédiatement dissoutes et utilisées pour le dévelop- 
pement de l'embryon, et une lame médiane qui résiste bien plus longtemps. 

Sur la composition des parois cellulaires, on sait peu de chose. On la considère comme formée de 
semi-cellulose, corps que l’on rattache soit aux peutosanes, soit aux galactanes. Reïinitzer (Zeits. für 
physiol. Chem., XXIIT) ne pense pas que l’on puisse admettre l'existence de pentosanes dans les parois 
cellulaires. : 

L'auteur, dans ce travail cité, met en doute l'existence de la cytase, c'est-à-dire de l’'enzyme chargé 
suivant Brown et Morris de dissoudre les parois cellulaires, et pense que la diastase capable de liqué- 
fier et saccharifier l’amidon peut aussi bien attaquer les semi-celluloses de ces parois, l'attaque étant 
d'autant plus lente que les $Semi-celluloses sont plus résistantes. 

Invertase. — La présence d’un enzyme invertissant dans le malt a été signalée par Brown et Héron, 
et Meldahl montra qu'il existait surtout dans les radicelles, tandis que O0. Sullivan au contraire le loca- 
lise uniquement dans l'embryon. î 

On peut montrer que l’enzyme secrété par le scutellum possède des propriétés inversives ; pour évi- 
{er l'influence des ferments, on procède de la façon suivante : 

7 grains d'orge germés pendant cinq jours sont lavés soigneusement au sublimé, puis placés dans l'eau 
stérilisée ; on en sépare les endospermes ; 25 embryons sont mis dans l’eau que l’on fait bouillir à plu- 
sieurs reprises, puis introduits dans un ballon contenant une solution de saccharose à 5,5 °/,et muni 
d'un tampon de coton. Solution A. 

A 25 embryons on enlève les radicelles, et on mel ces embryons dans 25 centimètres cubes de la 
même solution sucrée. Solution B. Enfin on met 25 embryons entiers dans 25 centimètres cubes de 
solution de saccharose. Solution C. D'autre part on garde pour contrôle la solution sucrée seule  Solu- 
tion D. On n’a pu prolonger beaucoup l'expérience à cause de l'intervention des bactéries et on la li- 
mitée à six heures à 20°. 

On trouve comme polarisation et comme réduction avec 0,1 ce., liqueur de Fehling pour r centimètre 
cube des liquides : 


Polarisation Réduction Polarisation Réduction 
A 0,2 trace ï 60,8 complète 
B ne incomplète D 79,2 trace 


Il y a donc un enzyme inversif secrété par l'embryon. Il y a une petite différence entre B et C, 
mais on ne peut en déduire que les radicelles ont produit elles aussi un ferment inversif: Crapek 
(Pringsh. Fahr. XXIX 3) a constaté en effet que, pour le maïs, les radicelles n’invertissaient pas le sac- 
charose, et il est probable que l'orge se comporte comme le maïs à ce point de vue. 

En répétant l'essai avec de l'orge germée sept jours, r centimètre cube donne au bout de trois heures 
el demie assez de sucre réducteur pour décolorer 0,1 centimètre cube de Febling 

Une troisième expérience tend à montrer que les cellules en palissade sont le siège de la sécrétion du 
ferment inversif ; on sépare les scutellums de 5o grains d'orge ayant germé cinq jours et on les met 
dans 25 cc. d’une solution de saccharose à 4 °/, Liq. A. Au bout de quatre heures 1 centimètre cube ré- 
duit o,r de Fehling. On sépare alors le liquide que l’on additionne d’éther ; au bout de vingt heures 
1 centimètre cube réduit complètement 0,2 de Fehling. 

En mème temps on broie finement 25 autres scutellums avec 25 centimètres eubes de la solution de. 
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saccharose et on ajoute de l’éther ; au bout de vingt heures, 1 centimètre cube de cette solution B ré- 
duit o,3 ce., de Fehling. Comme entre A et B, il n’y a qu'une très faible différence de pouvoir réduc 
teur, on peut en conelure que l'enzyme est secrété pour la plus grande partie au moins par les cellules 
en palissade. 
Pour déterminer la grandeur relative des actions saccharifiantes et inversive pour l’enzyme secrété, 

on a préparé trois liquides : 

A  5o centimètres cubes d’eau avec 3,5 °/, de saccharose et 1 °/, d’amidon en empois 

B » » 

C » eb 1 0/5, d'amidon en empois 


Chaque liquide est stérilisé, puis refroidi. On sépare alors 12 embryons avec les précautions asep- 
tiques indiquées plus haut; ils sont fixés par des fils stérilisés à des baguettes de verre, par groupes de 
4, et suspendus, de façon que les scutellums baïgnent dans l’un des liquides A. B. ou C. Après vingt- 
six heures, on trouve les résultats suivants comme pouvoir réducteur et pour 5 centimètres cubes de 
chaque liquide : 


RE UT and LI Mie 1, 3 centimèlre cube de Febhling 
BB... MOST RE TT ET 0,39 » » 
Crises URI PC PERS I » » 


En comparant A et B, on voit que le sucre réducteur répondant à l’amidon saccharifié équivaut à 
0,99 de Fehling, c’est-à-dire qu’en chiffres ronds l’action inversive égale comme intensité à peine 1/3 de 
l’action saccharifiante au point de vue du pouvoir réducteur vis-à-vis de la liqueur de Fehling. Cette 
observation répond d’ailleurs à la réalité des faits, car les grains germés contiennent peu de sucre in- 
verti dans leur endosperme. Ce sucre inverti n'arrive pas au parenchyme du scutellum, il est absorbé 
par le plasma comme le maltose. C’est dans l'embryon qu'a lieu une hydrolyse du saccharose, car on 
ne peut guère admettre la production spontanée de sucre rédueteur dans le grain. IL faudrait admettre 
ou bien que dans le scutellum l’action de l’invertase est cachée, ou bien que le scutellum ne possède 
pas d'agent inversif, et cette dernière hypothèse paraît plus vraisemblable d’après les recherches ex- 
posées ci-dessus. 

Tout ce qui a été dit pour la cytase s'applique également à l’invertase ; on peut attribuer l’action in- 
versive soità un enzyme spécial, soit encore à la diastase de sécrétion, et tant que l’on n’aura pas séparé 
nettement la cytase et l’invertase, il paraît plus logique d'admettre un seul enzyme et de lui accorder 
les trois propriétés suivantes : 

1° Action saccharifiante qui corrode les grains d’amidon et les change en maltose. 

» Action cylasique, qui dissout les semi-celluloses, plus ou moins lentement suivant leur résis- 
tance. 

30 Action inversive qui dédouble le saccharose. 

Nous continuerons à désigner chacune de ces trois actions par les noms de diastase, cytase et inver— 
tase, sans nous préoccuper de la nature simple ou triple de l’enzyme, 


LE SACCHAROSE DANS LE SCUTELLUM ET DANS LES GRAINS D'ALEURONE. 


Tous les observateurs sont d'accord pour reconnaitre que dans l'orge non germée, il existe fort peu 
de saccharose, tandis que la quantité de ce sucre augmente par la germination. Kjeldahl indique un 
accroissement de 1,5 à 4,7 °/,. O. Sullivan trouve dans deux échantillons, 0,9 et 1,39 avant et 4,5 et 
4 °/, après germination. Brown et Morris ont dosé le saccharose à part dans l'embryon et l’endosperme. 
Après quarante-huit heures de trempe, on trouve 5,4 ‘/, dans l’embryon et o,3 °/, dans l'endosperme. 
Après une germination de dix jours, ces chiffres s'élèvent à 24,2 °/, pour l'embryon et 2,2 !/, pour 
l’'endosperme. Pendant la germination, la diastase forme du maltose dans l’endosperme, tandis qu’à 
aucun moment l’on ne trouve de sucre réducteur, ni dans le scutellum, ni dans la couche à aleurone. 

Ces faits peuvent se vérifier aisément par réaction microchimique. On fait une coupe longitudinale 
du grain, on ajoute un peu de Fehling sur cette coupe et on chauffe. Les grains d’oxydule de cuivre 
manquent absolument dans le scutellum et la couche d’aleurone, tandis qu'ils sont abondants dans l’en- 
dosperme. 

Le scutellum de l'orge. — T1 contient pendant la germination uniquement du saecharose : en effet, on 
sépare 50 scutellums qu'on fait bouillir. Après les avoir broyés, on ajoute r centimètre cube d’une solu— 
tion concentrée d’invertase, un peu d’éther; on complète à ro centimètres cubes et on abandonne wvingt- 
quatre heures — A. Commé comparaison, 5o autres scutellums sont traités de la même nuance, mais on 
fait bouillir de suite après addition d’invertase — B. 


1 centimètre cube de A réduit , . . . . .  o,2 centim. cube de Fehling 
L » BD RARE EE A PEN 0) » 


En répétant cet essai avec de l’orge non germée, on n’a aucune réduction. 

Inversion par l'acide acétique. — L’accroissement de saccharose dans-le scutellum peut se manifester 
par l’action de l'acide acétique dilué au 1/5. On fait une coupe mince d’un scutellum de malt vert. On 
ajoute un peu d'acide acélique dilué, et on la place sur un porte-objet. On prépare de la même 
façon un scutellum d'orge non germée. Les deux préparations sont placées sur une toile métallique, 
au-dessus d’un bec de gaz, de façon à ce que la température des préparations atteigne 70o-80° au bout 
de dix minutes. On laisse évaporer le liquide, et on chauffe avec du Fehling. IL n’y a réduction que 
pour le grain germé. En opérant toujours avec la même quantité de Febling et des scutellums à di- 
verses phases de la germination, on constate que le précipité d'oxydule de cuivre s'accroît. Par consé- 
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quent, céci démontre que, pendant la germination, le saccharose parait dans le scutellum et s'y accu- 
mule. Nous verrons que l’endosperme contient seulement des traces de saccharose, et que celui-ci avant 
d'arriver au scutellum est inverti par l’'enzyme invertif secreté dans les cellules en palissade. Le mal- 
tose de l’endosperme et le sucre inverti des cellules en palissade sont donc changés en saccharose à 
leur arrivée au scutellum. Le fait de la transformation du maltose en saccharose a été établi par Brown 
et Morris en faisant vivre des embryons d'orge dans une solution de maltose et en dosant le saccharose 
produit. K 

Sucre combiné. —- Si l'on fait bouillir une radicelle avec du Febhling, on reconnait qu'il n'y a de ré- 
duclion sensible qu'au point d'insertion et non vers la pointe; cela faisait penser à la présence de 
saccharose. En traitant des radicelles soit par l'invertase, soit par l'acide acétique, on n'obtient qu'une 
réduction très faible ; au contraire avec l'acide chlorhydrique à 1/5 pendant dix minutes à l’ébullition 
on obtient un abondant précipité d’oxydule de cuivre. ; 

La matière réductrice ne peut provenir de l’hydrolyse des parlies cellulosiques, parois de cellules ou 
autres, car on n'obtient pas de sucre réducteur avec des embryons, séparés pendant quelque temps de 
l’endosperme et ayant été laissés dans l’eau, à la lumière ; il s'en produit au contraire pour les em- 
bryons ayant vécu dans une solution de dextrose. Cette matière agissant après inversion sur le Fehling 
doit donc s'être formée aux dépens des sucres réducteurs qui se trouvent comme il a été dit, et, pour la 
plus grande partie, des matières gommeuses qui se trouvent entre les cellules déformées de la coiffe des 
radicelles. On peut constater aisément cette formation de matière gommeuse en plaçant une radi- 
celle dans une solution de fuchsine additionnée d'un peu de {annin; on aperçoit alors une gaine avec 
un faible grossissement. Cette gomme n'apparait pas, ou très faiblement, pour les radicelles appartenant 
à des embryons séparés de l’endosperme et conservés à l'obscurité ; en tous cas elle cesse de se former 
ou de s’accroitre quand le sucre vient à manquer. 

On peut expliquer l'absence de sucre réducteur dans le scuteilum, en admettant que ce sucre se com- 
bine au plasma des cellules épithéliales ; ensuite, dans les cellules du parenchyme du scutellum, se sé- 
pare du saccharose. 

Dans ce seutellum, se dépose aussi de l’amidon sous sa forme de transport. Si l’on place des embryons 
isolés dans l’eau, cet amidon est dissous, mais sans production de sucre réducteur; peut être est-ce la 
diaslase qui le transforme en maltose, celui-ci étant absorbé par le plasma et rendu à l’état de saecha- 
rose. D'ailleurs, ce saccharose peut, comme l'ont montré Brown et Morris, donner lui aussi naissance à 
de l’amidon, de sorte que les transformations des hydrates de carbone comprennent : absorption de 
sucres réducteurs — séparation de saccharose — formation d’amidon — dissolution de l'amidon — ab- 
sorption du produit de cellule en cellule. 

Sculellum de la datte. — Dans l'orge, le scutellum est le siège d’une transformation de mal{ose en 
saccharose. Dans la daite, c'est une réversion des hexoses qui se produit. Les couches de galactane et 
de mannane sous l'influence de l’enzyme secrété pendant la germination ne pourraient guère donner 
que du galactose et du mannose, sans qu'il soit question de maltose ; cependant Reiss n’a jamais cons- 
taté la présence de mannose ; il croit plutôt à la formation de dextrose. 

D'autre part la diastase de l'orge ne donne avec les enveloppes de la datte que des traces de mannoses 
et des quantités assez fortes d’un sucre réducteur à osazone insoluble, glucose ou galactose peut-être. 
Ce sucre réducteur est aussi absorbé par le scutellum et transformé en saccharose. Pour le montrer, on 
coupe le scutellum d'une datte en deux par une section longitudinale. Chaque moitié placée dans un 
verre de montre est chauffée après avoir été durcie de façon à détruire tout enzyme; on ajoute au dé- 
but une solution d’invertine que l’on porte immédiatement à l’ébullition pour l’une des moitiés. La li- 
queur de Fehling montre une forte réduclion là où l’invertine a agi, ce qui montre bien la présence de 
saccharose. 

La couche d'alewrone. — Dans cette couche, il n’existe pour l'orge aucun sucre réducteur, mais elle 
renferme du saccharose et se comporte comme le scutellum à ce point de vue. On sépare sur un cer- 
tain nombre de grains d'orge la moitié qui se trouve du côlé opposé au sillon, on sépare l'enveloppe 
et on la traite par de l'acide acétique très étendu, en chauffant dix minutes. Après dessication la liqueur 
de Fehling montre une réduction sensible qui n'existe point pour les grains non germés. 

On a cherché à déterminer la quantité de saccharose existant dans la couche d'aleurone et à détermi- 
ner la proportion de ce suere par rapport à celui qui existe dans l’endosperme tout entier. On a détaché 
130 embryons, et, de l'endosperme décortiqué, on a séparé encore les couches d’aleurone. On met sépa- 
rément les endospermes et les couches d’aléurone chacune avec 250 centimètres cubes d'alcool et on 
chauffe une heure au réfrigérant ascendant ; on filtre (A endosperme, B couche d’aleurone). On prend 
200 centimètres cubes de chaque filtrat, on évapore l'alcool et reprend le résidu par ro0o centimètres 
cubes. On dose le sucre réducteur sur 25 centimètres cubes et 350 autres sont invertis d’après la mé- 
thode de Meissi. Quant aux résidus restés sur le filtre, on les lave à l’alcool, sèche à Go°, digère une 
heure à 50-55° avec de l’eau ; une partie du liquide sert à doser le sucre réducteur, l'autre subit Pinver- 
sion* d'après Meissl. 


1° Endosperme, Pour les 130 grains : Cuivre réduit avant inversion , . . ,. . . . 0,139 
» » après » MES 00530 
il n'y a donc pas de saccharose dissous par l'alcool. 
D en ar er iDn OUEN, ETAT LRO OS ooAf cuivre FEQUIL 
» Après ANONS Re PEN CN CERN RER EEE Or Ô » 


En admettant que le sucre réducteur soit du maltose, ceci correspond à 407, mgr. de saecharose. 
20 Couche d’aleurone. Solution alcoolique, Avant inversion , , , ., 0,08 cuivre réduil 


» » Après » Pneus GÉ90 » 
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soil, toujours en considérant le sucre réducteur comme du mallose, 21 milligrammes de saecharose. 


Résidu B. Avant inversion . 44 + + + + + + + + + . + + . . pas de réduction, 
« Après » ea ute RER er EME ER EN MODS TONANTeRTEMRIT 


c'est-à-dire 0,046 de sucre inverti. La couche d’aleurone contient donc en tout 0,065 de saccharose, en 
admettant que le sucre réducteur soit du maltose, et 0,100 Si c’est du sucre inverti. A0 EE 

On a done, dans l'hypothèse du maltose, 31 milligrammes de sacharose dans l'endosperme et 66 milli- 
grammes dans la couche d’aleurone, c’est-à-dire beaucoup plus dans celte dernière. pes 
- On peut démontrer que le saccharose apparait dans la couche d aleurone juste par la germination : 
on détache la couche d’aleurone du côté opposé au sillon, et on délache le mieux possible les particules 
d’amidon qui sont restées adhérentes ; on enlève l'enveloppe et on laisse en contact cinq heures avec 
quelques gouttes d'acide RCI au 1/20. On évapore la majeure partie du liquide dans un courant d'air et 
on fait agir la liqueur de Febling ; il n'y à réduction que pour les grains germés. l 

On considère comme vraisemblable que la couche d’aleurone fonctionne comme le sculellum, c'est 
à-dire change en saccharose, le sucre réducteur de l'endosperme. On peu b montrer à l’aide de la tein- 
ture de gaïac, que la production d’enzyme est très faible dans la couche d'aleurone. 

Répartition des sucres dans l'orge germée. — Soit des grains trempés vingt-quatre heures puis ger- 
més pendant vingt-quatre heures à 15°. La radicelle commence à pointer et l'embryon est plein d'ami- 
don transitoire ; ce dernier ne peut provenir que du saccharose, qui existe soit libre, soit combiné dans 
le plasma. Déjà pendant la trempe il y a migration d'une certaine quantité de saccharose de l’endosperme 
à l'embryon, mais on ne constate aucun sucre réducteur ni dans l’endosperme, ni dans l'embryon. , 

A cette période, l'amidon des cellules de l'endosperme voisines du scutellum n est pas encore corrodé 
et l'on n'y peut constater aucune trace de diastase ; de même l'embryon ne contient pas d’invertase. 

Douze à vingt-quatre heures après le début de la germination, les coupes faites au-dessus du seu- 
tellam montrent la présence du sucre réducteur dans l’endosperme, et le pouvoir réducteur va en aug- 
mentant à mesure que la durée de germination s'accroît. Les cellules de l’endosperme touchant le scu- 
tellum se comportent à ce point de vue comme celles placées dans la couche d'aleurone. 

Dans les cellules d’endosperme touchant le scutellum on constate dans certaines cortdilions du sucre 
réducteur. Comme le degré d'humidité paraît jouer là un grand rôle, on a entrepris les expériences 
suivantes : É 2 : 

1° 90 grains d'orge nue sont trempés vingt-quatre heures, puis abandonnés dans une capsule à 12° 
pendant trois jours; la quantité d’eau était, 34,8 °/,, la germination élait irrégulière, mais lun des 
grains les mieux développés montrait un sucre réducteur dans les cellules de l'endosperme les plus voi- 
sines de l'embryon. 

2° Mème trempe, mais les grains sont maintenus humides par arrosage pendant trois jours : la quan- 
tité d’eau atteint 57,7 °/,. Les cellules à la limite de l’endosperme montrent un pouvoir réducteur pour 
les grains les plus développés. | 

On peut donc dire qu'il y a du sucre réducteur dans les cellules à la limite de l’'endosperme, lorsqu il 
y a assez d'humidité pour un développement normal et pour la production de diastase qui attaque 
l'amidon. Quand l'humidité manque le sucre réducteur disparait : c'est qu'en effet, il est constam- 
ment appelé dans le scutellum pour être changé en saccharose, el qu'il ne peut se renouveler par 
attaque de l'amidon, que si la croissance est normale et si la dose d'humidité permet une migration de 
l’endosperme vers le scutellum. ; 

Influence d'un refroidissement sur l'accroissement. — On prend un certain nombre de grains germés 
cinq jours, on les maintient vingt-quatre heures à 27° R et on les partage en deux lots. Dans le premier, 
on détermine immédiatement le sucre réducteur ; le deuxième est maintenu quarante-huit heures à 
50 R avec une humidité suffisante. On a opéré sur 160 grains dont on a séparé l'embryon, et l’endo- 
sperme de chaque portion a été traité par l’eau chaude. 

Non refroidi , . , . . . . . . 1,750 cuivre réduit pour l'endosperme 
Refroidi sx LR Te PORN »- 

On répète l'essai avec des grains ayant germé trois à quatre jours et sur 200 grains divisés comme 
ci-dessus en deux lots égaux : 

Non refroidi, endospermes . . . . . . . . , . . 1,of Cuivre réduil 
» EMDPYONS ES Un een Se OSSI RU » 
Refroïdi, endosperment MR RS te te CAE OURS » 
» GHDTVONS TEE MR ik es AN TN A0 ONE » 


La quantité de sucre réducteur augmente done avec l’âge, à condition que la température ne subisse 
pas de variations trop brusques. Avec un refroissement considérable, la teneur en sucre peut diminuer : 
cela tient à ce que l'enzyme est plus modifié dans son énergie par le refroidissement, que les phéno- 
mènes utilisant le sucre réducteur, savoir la respiration, la réversion, ete. Ceci vérilie done l'opinioû de 
Delbruck : la formation de sucre est activée par le développement du germe, mais un malt, germé 
froid et fortement aéré, contient moins de sucre préexistant que celui dont la germinalion a eu lieu à 
température élevée. | d | 

La réversion dans les cellules. — Les polysaccharides existant dans les cellules végétales doivent étre 
d’abord hydrolysés avant d’être utilisés; l'hydrolyse est du mème genre que celle qui transforme par les 
acides l’amidon et la cellulose en hexoses ; mais, dans les plantes, la transformation est effectuée par 
des enzymes. Inversement, des condensations peuvent se produire, avec élimination d'eau ; on peut 
denner à ce phénomène le nom de réversion, lorsque le glucose est transformé en saccharose par ce 


processus. Il est mis en évidence par l’action de l'invertine sur le scutellum et la production de sucre 
réducteur aux dépens du saccharose existant. 
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Si les embryons détachés du grain ont été maintenus dans l’eau, le saccharose et l’amidon de transi- 
tion disparaissent déjà au bout de vingt-quatre heures à 20-2/° ; c’est le saccharose qui se déplace en 
premier lieu. 

Culture de l'embryon dans une solution de dextrose. — Brown et Morris ont constaté que les embryons 
cultivés dans le dextrose absorbent celui-ci. L'augmentation de poids est considérable, montant pour 
5o embryons de 89 à 164 milligrammes. Les mêmes auteurs disent que l’amidon apparait dans le scu- 
tellum, en maintenant les embryons cinq à six jours dans l’eau, mais qu'on n’y voit point de saccha- 
rose. En opérant sur 250 embryons laissés six jours dans une solution de dextrose à 3,5 °/,, ils ont 
trouvé 0,018 de dextrose, 0,162 d'inverti, mais pas de saccharose ; au contraire les embryons de grains 
non germés renferment une quantité sensible de ce sucre. 

Grüss a répété ces essais de diverses manières, et arrive toujours aux mêmes conclusions. Les em- 
bryons d'orge trempée, maintenus trois jours dans une solution de dextrose, forment dans le scutellum 
de l’amidon et du saccharose. Les embryons placés dans l’eau, dans les mêmes conditions, ne montrent 
ni amidon ni saccharose. 

On peut admettre que dans l’eau le saccharose disparait pour étre utilisé à l'accroissement, tandis 
que dans une solution de dextrose le sucre fournit aux dépenses d'alimentation. 

Recherches chimiques. — On a employé de l'orge nue, trempée douze à dix-huit heures dans l'eau à 
GR. 

Pour la matière sèche, on broie dans un mortier d'agale et on sèche dans le vide, puis à 105°. Cette 
matière sèche est encore broyée, additionnée d’un peu de carbouate de chaux et épuisée pendant une 
heure par l'alcool à 80 ?/,. On filtre, puis on reprend l'épuisement cinq ou six fois. On complète à 
100 centimètres cubes et on dose le sucre dans la solution alcoolique. Le sucre réducteur est déterminé 
par la méthode d’Allehn, et pour l’inversion on suit les indications et les tables de Herzfeld (Verein fr 
Rubzuck. Ind., 38), « 

On emploie 200 embryons que l’on sèche d’abord rapidement sur une plaque de verre chauffée. Le 
poids de matière sèche est de 3,6108 gr. La polarisation directe est 3,15 et par suite de 22,6 pour le 
poids normal dans r00 centimètres cubes. Une partie de la solution est évaporée, le résidu repris par 
l’eau. Solution À, Une autre portion invertie au HCI, déféquée au noir. Solution B. 

A n’a aucun pouvoir réducteur et sa polarisation rapportée au poids normal est 5,3. Quant à B, la ré- 
duction est de 0,120 de cuivre pour un volume répondant à 0,4333 matière sèche, soit 0,0602 saccha- 
rose, ou bien 13,9 °/, de saccharose de la matière sèche : par polarisation on trouve 13,2 !/,. 

Quant aux embryons laissés dans l’eau, ils y ont séjourné trois jours à l'obscurité, en renouvelant 
l’eau de temps en temps. On trouve pour la teneur en saccharose 2,3 °/, par le dosage du sucre inverti 
et 1,8 °/, par polarisation. On a enfin opéré avec des embryons laissés trois jours dans une solution de 
dextrose à 4 ‘/,, renouvelée toutes les trois, huit et dix heures ; ils fournissent toujours par rapport à la 
matière sèche, 16,6 ‘/, de saccharose par réduction et 16,2 par polarisation. En prolongeant ce séjour 
dans la solution de dextrose jusqu’à cinq jours le chiffre de saccharose s'élève jusqu'à 23,80 °/0. 

En comparant les résultats de la première et de la dernière de ces analyses, on trouve que les 
200 embryons ont absorbé en cinq jours, 2,71 gr. de dextrose, qui ont permis la formation de 1,017 de 
saccharose; la différence, soit 1,200 de dextrose, a été employée à la formation de nouveaux tissus ou à 
la respiration. 

Lorsque les embryons sont maintenus dans l'eau, le poids initial de matière sèche étant 3,61 gr. il se 
détruit o,8268 de matière sèche, dont seulement 0,431 saccharose ; la différence 0,3958 doit donc ètre 
constituée par des matières azotées cédées à l’eau. 

Développement des embryons. — On a pu constater à l’œil nu que la croissance des embryons était 
médiocre dans l’eau, très forte au contraire dans le dextrose. On a déterminé le volume de 1 000 em— 
bryons traités de diverses façons. Pour cela on introduisait les embryons dans un ballon jaugé de 
50 centimètres cubes et l’on versait de l’eau avec une burette, jusqu’à l’affleurement. La différence 
entre 5o centimètres cubes et le volume d'eau employé donnait le volume de r 000 embryons, 


Avant culture Après culture 
Nos Mr an LE à Liu le| Duré Sage à + EE: Lei 0e VE j Diminution du litre 
ù Liquide | Durée Différence en glucose 
Poids | Volume Poids | Volume |Mat. sèche de 
volume 
2 CARS ART CR RER 
il dat o eau.…|.3 jours | .5,520 5,6 1,438 + 0.6 EE 
Il 4:92 4,9 eau |3 » 5,566 5,7 1,464 + 0,8 = 
III 5,04 5 dextrose| 3  » 10,033 10 2,178 Sr 0,2 à 0,3 /, en 12 heures 
IV 5,07 5 » h  » 13,923 13,8 2,920 + 8,8 0,2 0/4 en 10 heures 


D'après ces résultats, en désignant par A et U les quantités de saccharose consommées par la respi- 
ration et la transformation internes (amidon, cellulose, etc.) dans le cas de séjour dans l’eau, par A'et 
U' les mêmes quantités dans le cas du dextrose, on peut représenter le développement dans ces deux 
hypothèses par les équations : 


0,429 Saccharose 


0,39 accroissement + À +U 
0,801 » 2,1 


145 » #1 " HANIE Ur 


L'auteur compte déterminer A directement, et il espère pouvoir connaitre U: par la détermination dé 
l’amidon et de la cellulose, | 


[ 
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Formation d'amidon aur dépens du saccharose. — Si l’on place dans l’eau des embryons détachés de 
grains trempés douze à dix-huit heures, on constate qu’au début ils ne contiennent à peu près pas d’ami- 
don. Au bout de vingt-quatre heures, les tissus de l'embryon contiennent beaucoup d’amidon, puis au 
bout de soixante -douze heures le scutellum n’en renferme plus ainsi que le bourgeon et les feuilles, tan- 
dis que l’amidon subsiste dans les tissus entre les bourgeons et les radicelles. La quantité d’amidon passe 
done par un maximum, après lequel elle diminue, tandis qu’au contraire la dose de saccharose décroît 
constamment. Si, au contraire, les embryons vivent dans la solution de dextrose, l’amidon existe en 
grande quantité même dans le scutellum après soixante-douze heures : la transformation de dextrose 
en amidon a lieu dans les leucoplastes, mais il est vraisemblable qu'il y a d’abord condensation du 
dextrose en saccharose, puis dans les leucoplastes nouvelle condensation du saccharose à l'état d’ami- 


don, 


Inversion du sucre par les sels neutres sous l'influence du glucose 
À = 


’ar M. Prinsen-Geerligs. 


(Sugar Cane, 1598, 271). 


J'ai publié, il y a quelques années (Sugar Cane, 374) des séries d'expériences montrant la possibilité 
pour les sels neutres d'exercer une action inversive en présence du glucose; cette action est plus éner- 
gique lorsque l’acide du sel estlui-même un invertissant puissant et qu'il est combiné à une base faible. 

J'avais attribué ce phénomène à une dissociation du sel, d'autant plus grande que la base est plus 
faible et la température plus élevée, le glucose agissant pour se combiner à la base. Des expériences ul- 
térieures ont montré que la dissociation des sels neutres inorganiques alcalins est insignifiante, tandis 
que le glucose est capable de les décomposer partiellement, l'acide mis en liberté étant alors capable de 
produire une inversion. 

On à voulu détermin”?r les proportions de saccharose, glucose, sels, les plus favorables à cette inver- 
sion ainsi que l'influence de la température : le sel choisi a été le sel ordinaire ; comme sucre réducteur 
on emploie de l’inverti préparé avec le saccharose pur et l'acide sulfurique, ce dernier étant ensuite 
neutralisé par le carbonate de baryte. Les expériences de Wilhermy et Oswald donnent pour calculer 


sk x I A : 
la constante d’inversion C, la formule C — 7 log À 76 dans laquelle t est le temps en minutes, A la 
quantité initiale de saccharose, x la quantité de sucre inverti. Or, dans la plupart des cas, le temps t a 


pa 


De en le multpiant par 10 000. 


A el 


Quantilés de sel variables. — D'une solution de saccharose à 50 °/, et de glucose à o ?/, on prend 
»o centimètres cubes qu'on réparlit dans une série de cinq fioles, avec des doses croissantes de NaCl, on 
ajoute de l’eau pour avoir dans chaque fiole un poids de 5 grammes d'eau et de sel, on stérilise à 100° 
dans la vapeur pendant une heure, 


été sensiblement conslant ; on a donc caleulé log 


NaCI Eau Glucose . Accroissement Suere inverti [log A % 104 
après 1 heure ? A — > 

0,9 4,9 29.2 l 2,80 304 

1 f 25,6 4,6 h,33 508 

2 3 25,6 4.0 4,37 508 

5 0 25,6 1,6 4,37 508 

0 3 DIRE) 0,1 0,1 » 


. Quantités de glucos? variables. — On prend une série de portions de 50 centimètres cubes d'une solu- 
lion de saccharose à 50 °/, et on ajoute 5, 10, %0, 30 "/, de glucose. Une des fioles recoit : gramme 
NaCl et » grammes d’eau ; les autres 3 grammes de sel seulement. On chauffe trois heures à 100°. 


Composilion iniliale Avec 1 gramme de sel Avec 3 grammes de NaCl 
Ce RS ER 
&: seha- + + sepnisee. [Sarre Fe a ns re Saccha- 
CR Glucose | Glucose RS “ee ts log + .| Glucose FE rose |log + = 
ver À — % : , — 
Gé 1er inverti ps 
; ee te A. e . + 2 de 
30 au 10,83 6,73 6,39 101,5 0,18 5,03 4,58 566,4 
30 5.79 23,06 1495 13,96 2612 20 11,21 10,60 2041,2 
30 18,79 41,02 2720 21,11 5290 16,42 27,63 26,25 » 
e > à » ‘ G a k 
30 81,19 62,62 LADY EN 29,99 » 62,52 Tr 20.09 » 


Quantités de saccharose variables. — Solution à 0 °/, de glucose et 8 °, de sel et respectivement 5, 
10, 20, 30, 40, 50 9/, de saccharose. Deux autres contiennent 3o ‘/, Saccharose avec 2 ?/, sel et respec- 
tivement ro et {0 °/, glucose. Toutes les solutions sont chauffées trois heures dans la vapeur, 


æ 
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Avant ébullition < A 
ne — + _Glucose . Accroissement Sucre inverli log 0: 
, É après ébullition A — # 
Saccharose Glucose 

4,97 18,86 24,6 5,30 5,03 » 

9,93 15,80 25,90 10,04 9.56 » 
20,35 18,86 34.44 15,58 14,80 5721 
30,12 | 18,86 38,86 20 19 1328 
39,87 18,80 4,45 292,50 21,46 335! 
90,29 18,86 47,36 28,50 27:07 3305 
30 0,43 25,40 15,97 19,07 3010 
30 35 61,20 23,20 22,0/ 6446 


| 


Durée de chauffe. — D'après la formule de Wilhermy et Ostwald, l'inversion est proportionnelle au 
temps de chauffe, c'est-à-dire que la quantité de sucre inverti dans l’unilé de temps augmente comme 
le temps nécessaire à la réaction totale, 


Après 1 heure Après 3 heures 

fa A D — 
NaCl à 

: A ! : A 

Glucose Inverti log HER Glucose Inverti log te 

0,5 25,2 >,80 354 30,3 8,64 863 
I 25,6 4,37 505 33,3 11,40 1159 
2 25,6 4,37 508 33,7 11,58 1293 
5 25,6 1,97 508 St 12,10 1339 
0 2 25,6 0,1 » 21,7 0,1 » 


Ceci montre avant tout la grande influence exercée par la durée de chauffe; la dose de sel ne doit 
pas avoir grande importance, et, quoique avec 3 grammes de sel il y ait plus d'inverti qu'avec r gramme, 
il n’y a pas proportionnalité entre les doses de sel et d'inverti formé. Ceci est dû en partie au fait si- 
gnalé par Spohr, que les sels neutres diminuent le pouvoir inversif des acides. 

La teneur en glucose est le facteur le plus important, comme on le peut voir dans le tableau IT. La 
proportion relative de saccharose et de glucose est un facteur très considérable. Si le saccharose aug— 
mente pour une même quantité de glucose, le pouvoir inversif diminue, et inversement : par exemple, 
d’après la table HIT. 


; A 
Glucose à saccharose log ee 

UE 3010 

HAS 4328 

h à 3 6446 


L'inversion ne pouvait être causée que par l'acide chlorhydrique déplacé par le glucose ; et par con- 
séquent le pouvoir inversif de la solution représente une mesure de la quantité d’acide chlorhydrique 
devenu libre. Cette quantité s’accroit avec la proportion de glucose, et faiblement avec celle de chlo- 
rure ; naturellement la dissociation est d'autant plus forte que l’affinité entre l’acide et la base du sel 
est moins grande. Pour un sel formé avec un grand dégagement de chaleur, il faudra pour produire un 
effet inversif donner une plus grande quantité de glucose; mais comme les acides forts sont aussi les in- 
versifs les plus puissants, finalement ce sont les sels à acide fort qui donneront la plus grande inversion 
à dose de glucose constante. 

Il suffit d’ailleurs de très faibles doses de HCI pour invertir une quantité notable de saccharose — 
10 grammes de sucre dissous dans 4o grammes d'eau sont chauffés avec des doses croissantes de HCI. 


Acide HO Glucose avant Glucose après Sucre restant 
0 0,0) 0,10 10 
0,01 0,0 10,8 0 
0,0) 0,0) 10,9 0 


Pour les doses d’acides supérieures, il y a déjà formation d'acide humique. 

Si notre hypothèse est exacte, c'est-à-dire si l'inversion est bien due à la décomposition de petites 
quantités de sel, elle sera empêchée par la présence d’une substance pouvant neutraliser l'acide libre, 
par exemple par un peu de carbonate de chaux, ou par un sel organique d'acide faible, ce dernier de- 
venant alors seul libre. | | 

En opérant sur une solution à 4o °/, de saccharose, et 20 ?/, de glucose, additionnée de chlorure de 
sodium, acétate de soude, carbonate de chaux, et eau de façon à ce que le poids total de ces corps soit 
constant et égal à 8 grammes par 50 centimètres cubes de solution, on trouve : 
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NaCI C2HO02Na CO3Ca Glucose avant Accroissement Sucre inverti 


tete |, ct tte dima | 0 mme mets ms |  —————————— 


2 grammes o gramme o gramme 21,6 3,6 AR 
DU GAS Ô » 18,1 0,1 OR: 
2 » I » 0 » 18.2 0,2 0,2 
IA » a) » (o) » S1é d ÿ, A 
4 » 010 0 » 18,1 0.1 CN: 
2 » 0 » I » 15,9 0,9 0,9 
4 » to » I ) 19 1,0 1,0 
[8] » Le] » Le) » 18 


La moindre aclion du carbonate de chaux se comprend par son insolubilité, et par suite son inégale 
répartition dans le liquide. Il est, en tous cas très visible que l’inversion est presque annulée par la pré— 
sence d’un corps capable de neutraliser l'acide chlorhydrique ou de lui substituer un acide faible. 

On a essayé de la même façon le pouvoir inversif de divers chlorures après une chauffe de deux 
heures. 


Nature du sel Poids constant 1,55 gr. Cl] Glucose après ébullilion |Accroissement de glucose 
Li: ee Le at 39,68 19,68 
ROLE TE 7 OMR 3,7 33,8 9,8 
NAGER an et Te 2.9 39,46 11,49 
MoOl EE GH20: 65 10 HT 50,00 26 
CaG ee ne re cher 0 OI 2,8 40,65 16,65 
LME EN RE Ur 6,1 50 26 
SCO 0. NON, CRE 6,5 47,6 23,6 
Paume SO Lo LE » 2/ » 


Dans ces conditiens, en employant les poids de sels contenant la même quantité de chlore, toutes 
les conditions étaient constantes et la nature du sel peut seule influer. On voit que le chlorure de ma 
gnésium, plus aisément décomposable, exerce aussi une action inversive plus forte que le chlorure de 
potassium. 

Pour un même métal, le pouvoir inversif subit de grandes variations suivant l'acide combiné. Par 
exemple, pour le potassium, on a trouvé : 


Nature du sel Poids de sel Glucose formé Sucre inverti 


Ge) Ar ER PAU à 


\ SP URS : 3,7 6,6 6,27 
BTE OS MEME Re 5,5 6,6 G,ar 
RER pe CERN re TS 8,2 eo 4,94 
RAZOSA ES MERE A 5,0 pl 1,00 
KISOP SEE PNR RS NE 4,5 4,0 3,90 
KCI03 NT MERE G,r 3.0 Ds 
IÉCEHÉO ES RER RNA: 4.9 0 () 
KEC0 En pe RTS NR mers HAL 0,3 0,3 
HACEH OS EN PRE 5,6 0 0 


Ici, les quantités de potassium sont les mêmes, et l'on a seulement l'influence des acides combinés ; 
on voit que, des acides organiques, seul l'acide oxalique a une action inversive, fait déjà connu depuis 
longtemps. 

En ce qui concerne la nature du sucre lui-même, on a fait aussi quelques essais : ro grammes de 
dextrose, ro grammes de lévulose, ro grammes de galactose, r9 grammes de lactose, 19 grammes de mal- 
tose, 8 grammes de raffinose ont été dissous chacun dans 50 centimètres cubes d'eau contenant 4o !/, 
de saccharose et 1 gramme de sel, On a déterminé, après une heure et trois heures, combien de eenti- 


mètres cubes de chaque solution diluée de 4 grammes à 500 centimètres cubes équivalent à 50 milli- 
grammes de glucose. 


. 


Nombre de €, e. de liquide dilué équivalant à 50 gr. glucose 


Espèce de sucre Poids nn, © 
avant après 1 heure après 3 heures 
ME ee A A 
Dextros e.. VLORE 10 grammes 3= 35 32,6 
Lévulose. au ve 10 » 30,5 35 2 
Galactose . , . , 10 » 42 28 15,9 
LaGlOses de: JR LES 19 » » 35 39 
MALO ER, "ST, 19 » 35 35 32 


ë Les monosaccharides ont l’action la plus forte. Le maltose étant un sucre réducteur a une faible ac- 
ion. 
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Action de l'acide azotique fumant sur quelques combinaisons eyeliques, obtenues par 
synthèse. 


Par le D' Hermann Kunz-Krause. 
(Pharmac, Ztg., Berlin 1898, n° 94.) 
Dans le dernier numéro de ce journal (1), il a été démontré que la réaction de Vilali peut servir à 


démontrer la présence du groupe méthylimide 
dans les combinaisons annulaires hétérocycliques, et jusqu'à quel point elle peut 


Il Il servir à cette démonstration et par conséquent à la reconnaissance de la constitu- 
UC 74 tion d’alcaloïdes naturels. 
AZ Partant de là, il blé intéressant d'étendre hercl N binai- 
artant de là, il m'a semblé intéressant d'étendre mes recherches aux combinai 
sons dites aromatiques, dans lesquelles l’atome d'azote ne fait point partie de l'an 
CH? neau, mais fonelionne comme chaïnon latéral d’un système annulaire isocy- 


clique. Les anilines et les anilides sont des combinaisons de ce genre. Les 
anilides, et parmi ceux-ci en premier lieu, l'acétanilide et les combinaisons analogues occupent, grâce 
à leur emploi comme médicaments nouveaux, le premier plan de l’intérè t pharmaceutique. Il parut “donc 
indiqué d'appliquer les recherches d’abord à ce groupe de corps. L'exécution des expériences, indiquées 
plus loin, a eu lieu de la même manière qu'il a été dit dans l'étude précédente, au sujet de la réaction 
de carbylamine. Comme celles-là, les réactions suivantes ont été obtenues chaque fois avec 0,20 gr. de 
substance et 3 centimètres cubes d'acide azotique fumant, à 1,52 de densité et en répétant l'expérience 
au moins trois fois. Dans cerlains cas, surtout lorsque les résultats étaient négatifs, ces derniers furent 
fixés par des expériences de contrôle, répétées plusieurs fois. Pour l'exécution de ces réactions les 
mêmes creusets de porcelaine, que ceux employés dans les cas précédents, ont fourni les meilleurs 
résultats. Le mélange, destiné à la réaction, fut évaporé au bain-marie bouillant et le résidu y futlaissé 
jusqu’à ce que la réaction, décrite plus loin, eut lieu. Les observations faites au sujet de chaque com- 
binaison sont prises en considération dans le résumé suivant. 

Lorsque je commençai ainsi la série des expériences avec l’acétanilide, je fis la remarque surpre- 
nante, que le produit de l’action de l'acide, qui se présentait sous forme d’un résidu rouge-brun, se 
distinguait par une propriété, qui pouvait à peine être prévue en théorie; c'était son inflammabilité 
spontanée. A la suite de cela, il parut indiqué d'examiner avant tout les anilides sous ce point de vue, 
et de tàcher de répondre aux questions suivantes : 

1° Devons-nous voir, dans cette manière de se comporter de l’acétanilide, une réaction caractéristique 
et utilisable pour son identification, ou 

2° est-elle commune aux autres dérivés de l’acétanilide et à d’autres anilides ? Dans ce cas peut-on 
découvrir des rapports entre la réaction et la constitution des corps en question ? 

L'expérience a décidé dans ce dernier sens, ainsi qu'il ressortira du résumé suivant des résultats. 

Je rappellerai que ces expériencss doivent avoir lieu dans une cheminée close, et qu’en présence de 
l'inflammation assez violente, on ne doit jamais employer plus de 0,20 gr. des produits pouvant fournir 
des combinaisons spontanément inflammables. 

1° Acétanilide. — Se dissout en apparence sans action violente en prenant une teinte vert-brun. La 
réaction ne devient plus vive qu'après l'addition de quantités relativement grandes d'acide azolique 
fumant. Le cours postérieur de l'expérience n’en mérite qu'un plus grand intérêt. La solution, vert- 
brun en premier lieu, se teint en jaune-rouge, ensuite en rouge foncé, puis en brun et finalement, 
lorsqu'elle est presque complètement évaporée, en un brun-noir très foncé. À ce moment le résidu 
s’enflamme subitement et une haute colonne de flammes éclairantes et chargées de suie s'élève du 
creuset. Le résidu, après l'extinction de la flamme, a une odeur de nilrophénol qui se transforme en 
celle d’aniline après addition de lessive aqueuse de potasse. 

Comme cette réaction a lieu sûrement, même lorsqu'on n’emploie que 0,14 gr. d'acélanilide, et comme 
d'autre part elle n’est commune, parmi les combinaisons analogues employées comme médicaments 
nouveaux, qu'au p-bromure d’acétanilide, soit à l’o-tolylacétamide, elle mérite de fixer l'attention au point 
de vue pharmaceutique pratique, comme une méthode simple et sûre d'identifier ce médicament d'un 
usage assez fréquent. Les essais répétés à différentes reprises ont prouvé, qu'avec 0,14 gr. de subs- 
tance la réaction avait atteint sa limite inférieure. Tandis qu'avec 0,15 gr., on oblenait toujours une 
grande flamme, l’inflammation n'avait plus lieu pour 0,15 gr. En employant 0,14 gr., on obtenait tou- 
jours encore un résidu spontanément inflammable, si l’'évaporation avait eu lieu dans un creuset de 
porcelaine, ainsi que je l’ai recommandé dès le principe. 

2 Acél-o-toluide (o-méthylacétanilide). — Après une réaction très vive, on obtient instantanément une 
solution jaune-orange. Le résidu de l'évaporation, qui est spongieux et rouge-orange, s'enflamme spon- 
tanément et brûle en laissant un charbon léger et spongieux. 

3° p-Chlorure d'acétanilide. — Des vapeurs d'acide hypoazotique se dégagent en grande quantité de la 
solution jaune-orange et subitement une flamme éclairante, chargée de suie s'élève du creuset. Le ré- 
sidu ne parait pas carbonisé, contrairement à celui de l'acétanilide, mais il reste jaune-orange et con- 
tinue de dégager des vapeurs rutilantes, à de courts intervalles, en provoquant de nouvelles explosions, 
circonstance caractéristique pour les acélanilides p-halogènes (voir la combinaison suivante). Le résidu 
est une masse sèche jaune-brun. En employant 0,14 gr. de substance et 3 centimètres cubes d'acide 
azotique fumant, je pus observer près de vingt inflammations spontanées, dont une dernière partieu- 
lièrement belle forma la finale. 


(1) Moniteur 1809, p. 63 et suivantes, 
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4° p-Bromure d'acétanilide. — Se comporte comme le p-chlorure d'acétanilide. Avec 0,20 gr. de subs- 
tance j'obtins trois inflammations spontanées, consécutives. ; 

Je joindrai ici une prescription, élaborée à l’occasion des recherches présentes el concernant la pré- 
paralion de cette combinaison. Elle est assurément préfé rable à la méthode ordinaire, qui consiste à in- 
troduire la quantité calculée de brome dans la solution acétique de l’acétanilide : , 

On dissout, dans une capsule de porcelaine, 12 grammes d acétanilide dans > litres d eau, en chauffant 
légèrement. Après refroidissement, la solution filtrée est additionnée (l une solution froide également 
de 14 grammes de brome dans de l'eau distillée, jusqu à ce que le liquide se soil coloré en jaune. Le 
précipité de p-bromure d’acétanilide est lavé avec de l'eau froide et dissous dans 1 eau bouillante pour 
obtenir des cristaux purs. Le point de fusion normal du produit ainsi obtenu est à 166. x 

5° p-Nitroacétanilide. — Celle-ci se comporte d'une manière analogue à celle des deux acétanilides p- 
halogènes. En employant 0,20 gr. de substance j’observai une inflammation du résidu brun de lévapo- 
ration, qui s’est répétée trois fois. De. 

6° Benzoanilide. — Le résidu de l’évaporation de la solution vert-brun, puis jaune-brun est de con- 
sistance molle et coloré en rouge-orange. Il ne s’enflamme pas spontanément. 

—° Acétylacétanilide. — Malgré le cours très vif de la réaction le résidu brun-jaunâtre ne s’enflamme 
pas spontanément, ce qui le distingue de l'acétanilide. L'introduction d’un second groupe acétyle dans 
le groupement des atomes du premier reste acétyle, annihile l'inflammabilité des combinaisons azotées 
de l’acétanilide. ; 

8 Méthylacétanilide (Exalgine). — La solution, qui est jaune-clair, s'obtient très facilement. En 
chauffant il en résulte, après une vive réaction, une solution vert-olive. Le résidu jaune-brun, sirupeux 
ne s’enflamme pas spontanément. . : 

o° Acét-p-toluide (p-méthylacétanilide).— La réaction est très violente et accompagnée d'un fort déga- 
gement de vapeurs nitreuses. On obtient instantanément une solution rouge-orange. Le résidu de 
l’évaporation ne s’enflamme pas spontanément, mais très vivement à l'approche d’une flamme. 

10° Acétyl-0 amidophénol. — La réaction est impétueuse et produit une solution brun-vert, de laquelle 
se dégagent continuellement des vapeurs en grande quantité. Le résidu final ne s’enflamme ni sponta - 
nément, ni à l'approche d’une flamme. 

119 Acétyl-p-amidophénol. — La réaction, qui est également très vive fournit une solution rouge- 
orange, dégageant de grandes quantités de vapeurs nitreuses, et dont le résidu, après l'évaporation, est 
jaune-gris. Il ne s’enflamme ni spontanément, ni à l'approche d'une flamme. 

19° p-Méthoxyacétanilide (Méthacétine). -- Le résidu de l’évaporation de la solution ne s'enflamme 
pas spontanément, malgré la violence de la réaction, aecompagnée d'un fort dégagement de vapeurs 
nitreuses. Ce n'est qu'au contact avec une flamme qu'il brûle vivement. Sa couleur est jaune-brun. 

13° p-Ethoæyacétanilide (Phénacétine). — L'effet de l'acide est extraordinairement impétueux. Le pro- 
duit de la réaction, qui est rouge jaunâtre d’abord, rouge-brun ensuite, ne s’enflamme pas spontané- 
ment et ne dégage de carbylamine ni avec la solution aqueuse, ni avec la solution alcoolique de po- 
tasse. Le traitement par la lessive aqueuse de potasse produit une odeur de poires fraîches. 

14° Acéto-p-sulfanilate de sodium (Cosaprine).— Le résidu brun-rouge ne s’enflamme pas spontanément, 
mais le contact d’un copeau enflammé y produit aussitôt une grande flamme elaire,accompagnée de suie. 

15° Acét-p-amidosalol (Salophène). — Le résidu noir-brun ne s’enflamme pas spontanément, mais 
brûle tranquillement et sans dégagement de suie après le contact avec une flamme. 

16° Oxalanilide. — Malgré la réaction violente, qui eut lieu lors de l'addition de l'acide, il ne fut pas 
possible, même en faisant usage de 0,5 gr. de substance, d'obtenir une inflammation spontanée du ré-. 
sidu blanc, pulvérulent. 

170 a-Acétonaphtylamide. — La solution obtenue, après une réaction des plus vives, est rouge-orange. 
Le résidu de son évaporation ne s’enflamme pas spontanément. Ce n’est qu'au contact avec une flamme 
que ce produit détonne en dégageant du charbon et de la suie en grande quantité. 

180 B-Acétonaphtylamide. — La réaction, encore plus violente que pour le corps précédent, produit 
une solution noire, verdâtre, qui dégage continuellement des vapeurs d acide hypoazotique. Le résidu 
ne brüle qu'au contact avec une flamme et sa combustion est fort tranquille. 

19° Ethoxy-ana-benzoylamidochinoline (Analgène). — La solution jaune-rouge produit, par l'évapora- 
tion, un résidu rouge-orange à odeur intense de benjoin. Il ne s’enflamme ni spontanément, ni au 
contact avec une flamme. 

Les relations d'origine existant entre les corps étudiés résultent, sans doute, du tableau ci-contre. 

Ainsi qu'il en ressort, de tous les corps étudiés jusqu'ici, il n'y a, outre l'acétanilide lui-même, que 
le parachlorure, le parabromure d’acétanilide, la nitroacétanilide et l’orthométhylacélanilide qui pro- 
duisent, par l'évaporation avec l'acide azotique fumant, des résidus s’enflammant spontanément.On peut 
en déduire les conclusions suivantes, qui sont d’un grand intérêt au point de vue théorique : 

1° L'inflammabilité spontanée, qui caractérise le produit de la réaction de l’acide azotique fumant sur 
l’acélanilide, dans les conditions précédemment décrites, est conservée, lorsque des éléments ou des 
restes fortement électronégatifs —- C1, Br, AzO? — se trouvent dans la position para du groupe acéta- 
mide. Il en est de même pour le groupe CH? dans la position ortho. 1 

20 L'inflammabilité spontanée est supprimée : | 

a) lorsque des groupes électropositifs — CH3, OCH?, OC?H5 ou OH ou des restes SO’0Na ou des 

“RE 0H 
restes d'acides plus compliqués C5H‘ D se trouvent en position para au groupe acétamide ; 1 
À 

b) lorsque le groupe OH entre en position ortho au groupe acétamide. Celui-ci ne peut par consé- 
quent pas remplacer le groupe CH: : 

€) brsque l'atome H encore disponible du groupe acétamide est remplacé par CH; 

d) lorsque le reste acétyle ést remplacé par un autre reste acide ou enfin : 

e) lorsque le noyau benzolique est remplacé par le noyau de la naphtaline ou de la chinoline. 
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Détermination volumétrique de lacide phosphorique dans les phosphates. 


Par M. le D' Sigismund Littmann. 
(Chemiker Zeitung XX, n° 68.) 


Les nombreux essais qui ont été faits dans ces dernières années pour arriver à une méthode rapide 
et pralique pour déterminer l'acide phosphorique dans les phosphates, prouvent à l'évidence que toutes 
les méthodes usuelles, mème celles au moyen du citrate, sont trop longues et peu commodes. 

Dans ce qui suit, je vais exposer une nouvelle méthode, à exécution très facile, dont les résultats 
sont rigoureusement exacts et répondent aux exigences du praticien, — ce que l'on peut constater aux 
analyses ei-jointes. 

La manière de se comporter de l’acide orthophosphorique vis-à-vis des alcalis et des divers indica- 
teurs est connue, mais peut être pas assez appréciée. Qu'il me soit permis de mentionner les indica- 
teurs les plus propices, selon mon opinion, c’est-à-dire l'orange méthylique et la phénolphtaléine. 

Les sels de l'acide orthophosphorique présentent des réactions alcalines et non neutres avec ces corps ; 
les réaclions des phosphates monohydrodimétalliques et des phosphates dihydromonométalliques avec 
l'orange méthylique sont alcalines, avec la phénolphtaléine acides, tandis qu'avec l'acide libre (HPO*) 
les réactions sont acides avec les deux corps. Le procédé habituel de détermination acidimétrique de 
l'acide phosphorique est fondé sur cette manière de se comporter; quoique bien connue, je vais rappeler 
la saturation successive, au moyen des équations et relations. En partant de H*PO libre nous obtenons, 
après avoir ajouté l'orange méthylique jusqu’à la coloration jaune titrée avec la soude caustique, le 
monophosphale de sodium. 


Il H°PO* + NaOH — NaH°PO* + H°0 


Après addition de phénolphtaléine, jusqu’à coloration rouge, en ajoutant NaOH, on obtient le diphos- 
phate de sodium. 


Il NaHPPO' + NaOH — Na HPO' + H?0 
la coloration rouge a lieu au moment de la formation du triphosphate normal : 
IT Na*HPOï -- NaOH — Na*PO‘ + H?0 


C'est ainsi que l'acide orthophosphorique peut être facilement déterminé en présence d'autres acides, 
vu que les acides qui peuvent y être mélangés sont modifiés par la première saturation (1), H$PO* n'est 
transformé qu'en NaH*PO* que l’on détermine, après la seconde saturation, au moyen de phénolphtaléine. 

Le reproche que l’on a fait à cette méthode — surtout en employant de la soude r/ro norm. — que 
le virage n’est pas assez net, vu qu'à la transformation de NaH*P0* en Na’HPO‘ correspond l’état 
« amphotère », n’est pas tout à fait injuste, mais les erreurs provenant de cette imperfection peuvent 
être réduites à un minimum, ce que l’on peut constater aux analyses suivantes. 

Quelques mélanges de HCI, H?SO*, HAzO$ et H#PO*, en quantités variables (HSPO* provenant d’une 
solution de P’0 bouillie quelque temps avec HAzO® jusqu’à transformation complète de l'acide méta- 
phosphorique) furent titrés avec de la soude 1/10 norm., et l’acide phosphorique de chaque mélange a 
également été déterminé gravimétriquement {avec le molyhdate d'ammoniaque). 


P205 0/, 
+ 3 
EC PE GR nn — "| 
Résullats gravimétriques : Par litrage Différence 
a 
2,90 2:96 0,04 
3,84 3,80 0,0/ 
9,78 SP 0,06 
DS 11,08 0,29 
11,07 11,39 0,08 
14 49 AD E 0,19 
21,07 2150 0,09 


Des résultats obtenus par titrage, il résullait une teneur inférieure de 0,106 °/,. 

Il s'agissait à présent de tirer parti de cette manière de se comporter de l'acide orthophosphorique 
pour les phosphates. Le titrage avec la soude caustique donne des résultats inutilisables, ce qui était 
du reste à prévoir, vu la diversité des bases auxquelles H#PO* est uni et leur précipitation par l’aleali. 
Il fallait transformer le monophosphate de calcium et les autres phosphates (Mg, Al, Fe) en phos- 
phales d’alcali et empêcher la précipitation des bases. 

La méthode de R. J. Thomson (précipitation par l’oxalate de soude ou d'ammoninm) représente un 
essai fait dans ce sens. 


Ce procédé, qui ne marche pas avec les phosphales qui contiennent du fer, n’est guère usité en 
pratique. 

Pour cette transformation j'emploie du citrate d'alcali: au cours de mes essais j'ai trouvé que le ci- 
trate de sodium donne de meilleurs résultats que les sels correspondants de potasse et d’ammonium. 

Il est essentiel que le citrate soit absolument neutre : quant à sa préparation, on fait bien de suivre 
les données suivantes : on neutralise une solution pure de NaOH (30 grammes NaOH dans r20 centi- 
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mètres cubes H°?0) après y avoir ajouté la phénolphtaléine, avec de l'acide citrique concentré ; puis, au 
bout de 24 heures on filtre le liquide afin de le séparer des précipités qui auraient pu se former; au 
besoin on neutralise une seconde fois et étend à 250 centimètres. 

Cette solution se conserve pendant quelque temps en flacons bien fermés ; il est toutefois prudent 
d'en examiner la neutralité avant de s’en servir ; d'autre part la solution r/r0 de NaOH ne doit pas con- 
tenir d'acide carbonique et ne doit pas être souillée de Ca(OH)? ou de Ba(OH}?. Suit l'analyse : 

10 grammes de phosphate sont dissous dans {oo cent. cubes H°0 (dans un ballon de 500 centi- 
mètres) ; après avoir secoué pendant une demi-heure environ on rempli le ballon jusqu'à la marque, 
filtre et se sert pour le titrage de 50 centimètres, équivalant à r gramme. 

L'on y ajoute de l'orange méthylique, titre jusqu’à distincte coloration jaune et marque la quantité 
de NaOH 1/10 que l’on à employée. 

Outre le CaH‘{PO*}? nous avons encore du Nall°PO‘ provenant de H'PO*. 

Le premier corps est transformé en NaH?PO* par une addition de ro cc. de la solution de citrate, 


Na?CSHS0? + CaH‘(PO‘} — CaCfH60? + 2NaH?PO"' 


La liqueur est ordinairement verdâtre par la présence de citrate de fer, ce qui facilite notablement 
l'observation du changement de coloration après addition de phénolphtaléine. On titre jusqu'à coloration 
rouge. Il faut un grand soin pour faire cette opération, 


A Résultats gravimétriques par titrage Différence 
Sorles de phosphates TT P205 fn, 0 
Mg?P?07 P205 0}, cc. NaOH i}, P20 50/, 

Floride 0,2597 17,65 24," 17.04 — 0,11 
» 0,2722 17,42 21,9 17,01 + 0,19 

» 0,284! 19,20 29,7 18,2/ + 0,44 

» 0,2706 17,32 24, 15,68 + ‘0,36 

» 0,2000 17.98 25,3 17,90 — 0,02 

» 0,2652 15, TO D) 1%s49 + 0,29 

» 0,260 19,95 24.3 15220 + 0.00 

» 0,2608 10,09 23,8 10,59 + 0,20 
0,2813 18,00 25,6 18,18 + o,18 

» 0,2766 19,71 25,0 17,50 + 0,04 

» 0,2509 17,92 JE) 17,70 — 0.22 

» 0,2792 17,74 23,0 17:75 + 0,01 

» 0,2820 15,00 2980) no; L3 + 0,09 

» 0,2705 17,52 24,8 17,01 — 0,il 

» 0,2798 17,69 2,0 17,59 + 0,10 
Cendre d'os 0,290 19,95 26.4 15,74 — 0,24 
» 0,2669 17,08 21,3 15,29 + 0,19 

» 0,266 19,07 341 TRE + 0,04 

» 0,2993 19.09 25,6 19,09 — 0,20 

À 0,2728 15:99 24,4 19.32 — 0,07 

» 0,203/ 18,14 25,/ 15,03 mr OIL 

» 0,300) 19,23 on 19 35 + 0,19 

» 0,25920 18,09 202 15,89 — 0,16 

» 0,3008 19,29 27,9 19,38 +0,13 

» 0,2918 16,11 23.0 10,33 + 0,22 
Phosphates algériens 0,290 16,03 ani" 16,11 _. 0,08 
» o,2610 16,70 23,0 16.76 + 0,06 

» 0,2442 | 15,63 21,8 15,48 — 0,19 

» 0,2605 16,67 23,0 16 68 ne 0 OI 

» 0,272 15,92 292,4 15,90 —- 0.08 

» 0,2323 14,87 20,9 14.58 — 0,99 

» 0,2520 16,32 23,5 16,68 + 0,90 

» 0,240 15,39 21.8 15,47 + 0,08 

» 0,2580 16.51 23,5 16.68 110,19 

» 0,2252 14.41 20,9 14,41 + 0.00 

» 0,250 16,03 29,6 16,09 002 

» 0,2453 19.70 292,7 16,18 pe Ca it 

» 0,242 15,69 29,9 15,97 2 0,28 

» 0,207 15,98 22./ 15,90 — 0,00 

» 0,2/460 15,74 29,2 15,56 + 0,02 
Engrais spécial 0,1019 6,52 QI 6,46 — 0,00 
» 0,16006 10,28 14.6 10,30 + 0,08 

” 0,2472 19,82 D 1) 50 — 0,12 

» 0 2393 15,06 20,7 14,77 — 0,29 

» 0,2100 19,4/ 19,0 13,49 + 0,09 

» 0.2002 13,19 15,4 15,00 — 0 19 

» 0,1426 9,12 12}7 9.02 =" 0r0 

» 0,1876 11,98 17,1 12,14 + 0,10 

» 0,1540 9,89 13,0 9 80 ES 

® 0,122/ 7,86 11,1 r,99 bo, ti 


300 VARIA 


Le tilrage est terminé un peu avant la faible coloralion rouge, qui provient déjà de Na’PO*. Après 
quelques essais on arrive facilement à reconnaître la in de la réaction en ajoutant de la soude jusqu'à 
coloration rouge distincte (en travaillant sur fond blanc) et en retitrant jusqu’à ce que la coloration ait 
disparu avec de l'H?SO* n/10. 

Pendant cette seconde saturation la solution reste claire, ce qui présente également un avantage sur 
d'autres méthodes analogues. 

La neutralisation peut être représentée par l'équation suivante : 


2NaHPO* + 2NaOH — 2NaHPO* —+ 2H°0 


Nous obtenons la teneur pour cent en P?0° en multipliant par o,71 les cent. cubes de soude employée 
dans cetteopération. l 

Il y a quelques phosphates — surlout ceux qui contiénnent beaucoup de fer ou d'alumine — pour 
lesquels le changement de rouge en jaune de l'orange méthylique n'est pas assez saillant, les sels de 
fer et d’alumine ayant eux-mêmes une action acide. 

Le changement devient plus saillant en diluant les 5o centimètres au quintuple ; pour un titrage sui- 
vant, il faut alors prendre 50 centimètres de solution, y ajouter ro centimètres de solution de eitrate, 
sans diluer préalablement, ajouter la phénolphtaléine et achever le titrage. La quantité de soude em- 
ployée en premier lieu est à porter en déduction. 

Il est en général recommandable de procéder de cette manière, la coloration jaune de l'orange mé- 
thylique étant ainsi éliminée. 

Il est évident que cette méthode permet de déterminer la totalité de l'acide phosphorique et non pas 
seulement les phosphales solubles dans l’eau ; toutefois en présence de grandes quantités d'acides le 
travail devient moins facile et les résullats moins justes. Les acides méta et pyrophosphorique ne 
peuvent pas être déterminés de cette façon. 

J'ai essayé d'employer quelques autres indicateurs, tels que tournesol, cochenille, tropéoline, eur- 
cuma, elc., mais sans succès. 

Toute l'analyse — y compris une demi-heure pour l'extraction et agitation de la solution -- dure 3 4 
d'heure ; le double titrage avec les calculs nécessaires exigent à peine 5 minutes. k 

Je me sers de cette méthode depuis un an environ, pour l'analyse des phosphates de Floride, phos- 
phates algériens, cendres d'os, ainsi que pour quelques engrais spéciaux (avee addition de sulfate de 
potasse et d'ammonium). 

La méthode gravimétrique comparalive, dont je me suis servi, est celle avec le citrate — celle dont 
je viens de parler devant la remplacer. Dans les quelques cas ou il y avait de grandes différences (au 
maximum 0,4 ‘/,) j'essayais la méthode au molybdate avec laquelle j'obtenais des résultats se rappro- 
chant plus de ceux obtenus par titrage. 

La différence par rapport à la méthode gravimétrique (au citrate) est de 0,13 ?/, environ. 

Son exactitude et son maniement facile me permettent de croire que ce procédé — malgré le grand 
nombre de méthodes de détermination déjà proposées — trouvera bon accueil chez qui de droit. 


——— 


Hyperborates et hypertitanates. 


Par MM. P. Melikoff et L. Pissarjewski. 
(Berichte, XXXI, [7], p. 953.) 


L'hyperborale d'ammonium (AzH'B0o0? + 1/2 H’0) se prépare en dissolvant l'acide borique dans une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogène à 2,5 ‘/,, ajoutant de l'ammoniaque et précipitant le sel par 
l'alcool. Ce sel se présente en cristaux blanes, très stables à l’état sec. De même que l’hyperborate de 
soude décrit précédemment (!), il dégage du peroxyde d'hydrogène lorsqu'on le traite par l'acide sul- 
furique dilué, de l'ozone lorsqu'on le traite par l’acide sulfurique concentré et du chlore lorsqu'on le 
traile par l’acide chlorhydrique. Il se dissocie en solution aqueuse à la température ordinaire, et plus 
rapidement à la température de 45° C., avec mise en liberté d'oxygène et formation de nitrate d'ammo- 
niaque. Le sel fraichement précipité contient 3 molécules d’eau de cristallisation ; mais, maintenu pen— 
dant 24 heures au-dessus de l'acide sulfurique, il n’en retient plus qu’une demi-molécule. 

Le sel de baryum Ba(Bo0!? + 7 H°?0 se prépare par double décomposition entre une solution saturée 
du sel de soude (refroidie à o C.), et une solution de chlorure de baryum. Il est difficilement soluble 
dans l'eau et se comporte comme le sel d'ammonium lorsqu'on le traite par les acides. Il se décompose 
lentement à la température ordinaire. 


Le sel de calcium, obtenu d’une manière analogue, est beaucoup plus instable dans l'eeu que le sel 
de baryum. Il est également insoluble. 

Les hyperborates insolubles de nickel et de cuivre, obtenus par l’action des sulfates de ces métaux 
sur le sel de soude, se décomposent rapidement avec dégagement d'oxygène. C’est grâce à celte circons- 
tance que leur analyse n’a pu être faite. d : 

ar l’action du chlorure de cobalt sur l’hyperborate de soude, on obtient le peroxyde Co0?,Co0 avec 
dégagement d'oxygène. Les sels de manganèse donnent une réaction analogue. 


Toutes les tentatives faites pour obtenir des combinaisons de l'acide hyperborique avec les peroxydes 
métalliques sont restées infructueuses. 


(1) Berichte, XXXI [4] 658. 
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L'acide hypertitanique forme avec les peroxydes métalliques non seulement des sels basiques du type 
(R20?)Ti0?, mais aussi des sels neutres du type R?0?,T10*. 

L'hypertitanate de peroxyde de sodium normal (Na?0°,Ti0° + 5 H?0) s'obtient soit par l’action du per- 
roxyde d'hydrogène et de la soude caustique sur l'acide titanique, et décomposition de la solution ré- 
sultante par l'alcool, soit par décomposition du sel basique au moyen de l’eau. Dans l’un et l’autre cas, 
il se sépare un liquide huileux, épais, qui se transforme en une poudre jaune par dessiccation sur l'acide 
sulfurique. Traité par de l'acide sulfurique dilué, ce sel dégage du peroxyde d'hydrogène. IL décompose 
également l’acide chlorhydrique avec mise en liberté de chlore. 

L'hypertitanate de peroxyde d'ammonium [ (AZ PTIO?, 20? | se prépare en versant une solution de 
peroxyde d'hydrogène sur de l'acide hypertitanique, ajoutant de l’ammoniaque et précipitant le sel par 
l'alcool. Ce sel cristallise en petits prismes jaunes. Il est assez stable à l’état sec, mais se dissocie en so- 
lution aqueuse avec dégagement d'oxygène. Il détone légèrement lorsqu'on le chauffe sur une 
Îlamme. L'acide sulfurique dilué et l'acide chlorhydrique agissent sur lui comme sur le sel de soude. 

L'hypertitanate de peroxyde de baryum normal (Ba0?,Ti0? + 5 H°0) se prépare par double décomposi- 
tion entre le sel de soude et le chlorure de baryum. Séché sur l'acide sulfurique, il se présente en pou- 
dre jaune. : 


De l’action du soufre sur les siliciures — Mode de préparation 
du silicium. 


Par G. de Ghalmot. 
(Amer. Chem. Journ. XIX, p. 89r). 


S I. — ACTION DU SOUFRE SUR LE SILICIURE DE CUIVRE. 


Dans un précédent article (Amer Chem. Journ. 19, 118) l'auteur a démontré qu'un alliage de cuivre 
métallique, de silicium libre cristallisé et de siliciure de cuivre Cu’Si peut êlre obtenu par la réduc- 
tion de la silice en présence du cuivre à une très haute température. Si cet alliage est traité à 
l’ébullition par de l'acide nitrique dilué ou par de l’eau régale, ete., on dissout tout le cuivre, 
et le silicium du siliciure de cuivre se trouve oxydé à l’état de silice, tandis que le silicium reste 
inaltéré sous forme cristalline. Pour séparer la silice du silicium on n'a qu'à faire réagir l'acide 
fluorhydrique. Cette méthode donnerait de bien meilleurs rendements en silicium libre si une 
grande partie de ce métalloïde ne se combinait avec le cuivre et ne se trouvait par conséquent perdu 
dans le cours du procédé. Les nombres suivants montreront combien cette perte est considérable : ils 
sont déterminés par l'analyse d'un siliciure de cuivre de composition moyenne : 


Ce LOL et Le MERE NE RE 50,0 0/9 
de NO Li sndioum. À Eu peu 0,97 
Serie OO 4 ORAN ENCORE SR PERRET EnEe 19,21 

» CODE Rene Ce dre Re Cher dE ne, ue 0 RTL eue 10,10 


L'auteur a cherché une substance qui se combinàt avec le cuivre tout en réagissant avec le siliciure 

de telle manière que le silicium fût mis en liberté suivant la formule. 
CuSi -+ & — Cux + Si, 

Ce résultat a élé partiellement oblenu par l'emploi du soufre. L’affinilé du cuivre pour le soufre est 
un fait bien connu : elle s'exerce à tel point que le cuivre s'empare du soufre d’un sulfure de fer à une 
température bien inférieure au point de fusion de l’une ou l’autre de ces deux matières (1). 

Suivant Be zélius, le silicium amorphe et le soufre réagissent déjà à une température assez basse et 
la réaction devient tout à fait violente à une température élevée. 

Il était probable que le soufre attaquerait le silieiure de cuivre à une lempérature moyenne, puisque 
le cuivre et le silicium n'ont pas grande affinité l’un pour l'autre, fait qui parait évident par la non 
existence du composé CuSi?,-et aussi par le fait que le composé Cu?Si lui- mème se dissocie à haute 
température, alors qu’une telle décomposition ne se produit pas pour les autres siliciures. 

Dans les expériences qui furent entreprises, les alliages, finement pulvérisés et mélangés au soufre 
furent chauffés en tubes scellés dans un four à explosion. Le soufre commença à être absorbé entre 
00 @b 250° C, mais la réaction fut très lente, celle-ci se complétant entre 270 et 980o° C. Enfin si la 
température est portée bien au-dessus de 300°, la réaction Si + S°? — SiS* se trouve favorisée au détri- 
ment du résultat. : 

Dans certains cas, on ajouta juste assez de soufre pour former avec le cuivre le sulfure cuivreux 
CwS ; dans d’autres la quantité de soufre fut portée au double environ, de manière à obtenir le sulfure 
cuivrique GuS. Dans les deux cas tout ou presque tout le soufre fut absorbé avec mise en liberté d'une 
grande quantité de silicium amorphe. Cependant le rendement fut en raison inverse de la quantité de 
souf.e employée. Il semble donc qu'à la température de 200 à »80o° les conditions de l'expérience sont 
telles qu’elles favorisent plutôt les réactions. 

2 Cu + S — Cu’s 
et b 
CS + S — 2 CuS 
que 
SENS 0 


(1) Cozsox. — Comptes rendus. 03, 74. 
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Cependant, -dans tous les cas la réaction ne se passe pas exclusivement entre Je cuivre el: le soufre. 
En broyant le produit obtenu, on perçoit l'odeur de l'hydrogène sulfuré, ce qui prouve qu'un peu de 
silicium et de soufre se sont pourtant combinés, la présence de l'hydrogène sulfuré ne pouvant s'ex- 
pliquer que par la décomposition, par Fhumiditlé de l'air, de SiS?. D'ailleurs, l'analyse montre qu'il n'y 
a eu que la moilié ou les deux fiers du silicium combiné mis réellement en liberté, ou, du moins, de si- 
licium ayant résisté à l’action des réactifs. 

Dans les expériences qui furent entreprises, le soufre présent dans les mélanges et chauÎfé au-dessus 
de son point de fusion se réunit en goutelettes dont l'effet fut de produire un excès local de soufre par 
endroits, ce qui naturellement favorise la formation de sulfure de silicium Ce dernier corps se produit 
en quantités considérables et on le démontre en chauffant le produit broyé avec de l'eau et en absorbant 
l'hydrogène sulfuré dans une solution d’arséniate de soude. Le sullure d'arsenie peut ensuite être 
pesé, elc. 

Si donc le rendement en silicium n'est pas théorique, cela n’est pas dû seulement à Paction ultérieure 
des réactifs. Il est difficile de dire à quel degré ceux-ci agissent sur le silicium amorphe, mais, pre- 
nant en considération les recherches de l’auteur ct celles de Vigoureux (!), on serait en mesure d’affir- 
mer que ni l'acide nitrique dilué, ni l'acide fluorhydrique ne l’attaquent beaucoup. 

Que s'est-il passé dans le tube scellé? Son contenu, pulvérisé, fut soumis en partie à l'analyse. On 
pouvait calculer théoriquement le rendement en silicium libre par la décomposition de lalliage primitif 
et la proportion de soufre employée, Mais, comme dans certains cas, une quantité quelconque de soufre 
pouvait ne pas se trouver combinée, il fallait en tenir compte ét déduire son poids par un traitement 
au sulfure de carbone. L'échantillon pris pour l’analyse, pesant 1-2 grammes, fut traité par l'acide ni- 
trique dilué bouillant ; après filtration de la solution cuivrique, le filtre et son contenu furent séchés et 
le soufre provenant du sulfure de cuivre éliminé par le sulfure de carbone. Le résidu fut séparé autant 
que possible du filtre et déposé dans une capsule de platine tandis que le papier, coupé en petits mor- 
ceaux, fut placé dans une autre. On ajouta dans ces deux capsules de l'acide fluorhydrique froid et con- 
centré et on laissa agir 24 heures ; puis on filtra. Après lavage les filtres et leur contenu furent mis 
dans un creuset de porcelaine, séchés et ineinérés. On détermina par la méthode usuelle (fusion avec la 
soude et le salpètre) à l’état de silice, la proportion de silicium insoluble. Le fer et le cuivre du résidu 
nitrique après élimination de la silice insoluble furent également dosés : leur présence s'explique par 
celle des siliciures FeSif et Cu*Si. La quantité de silicium nécessaire pour former ces composés fut en- 
suite déduite du silicium trouvé en fin d'analyse de manière à connaitre exactement le poids du silicium 
libre. Dans tous les cas, il ne fut constaté que des traces de fer et une quantité de cuivre à peine supé- 
rieure. 

Il était quelque peu arbitraire d'expliquer la présence du cuivre par celle du siliciure de cuivre. En 
fait, quand on laisse agir l'acide flaorhydrique comme nous venons de le dire plus haut, l'odeur de l'hy- 
drogène sulfuré est très perceptible ; il est dès lors probable que le cuivre était présent comme sulfure 
et que le silicium qui l’enveloppait empéchait l'acide nitrique de l’attaquer ; de plus, lorsque le soufre 
est enlevé par le sulfure de carbone, l'acide fluorhydrique produit un fluorure de cuivre qui est tout à 
fait insoluble. Dans ce cas, les nombres trouvés pour le silicium libre seraient trop bas de 0,1 à 0,2 °/,. On 
ne trouve que des traces de sulfates, ou même absence total de sulfates dans la silice quand on essaye 
celle-ci par fusion avec la soude. 

Après avoir démontré qu'une grande quantité de silicium peut être mise en liberté d'un siliciure. 
de haut titre, l'auteur a essayé la même expérience sur des alliages moins riches, et avec le même ré- 
sultat. Dans ce dernier cas, le silicium amorphe produit contient moins de silicium cristallisé que si 
l’on emploie des siliciures de haut titre, me 


[. — 5 GRAMMES DE SILICIURE RICHE FURENT TRAITÉS PAR 0,9 GRAMME DE SOUFRE ; 
LA TEMPÉRATURE N’A PAS EXCÉDÉ 290°C 


Après 
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L'influence de la température devient évidente en comparant les expériences IT et IV. Entre 310 et 
320° C. la quantité de silicium libre dans le produit final est inférieure de 1 °/, au rendement dans le 
cas où la température n’a pas dépassé 290°. En comparant l'expérience IT avec les expériences IE et IV 
on voil que l’excès de soufre est nuisible. 

S IE. — ACTION DU SOUFRE SUR LE SILICIURE DE MANGANËÈSE 

Le siliciure de manganèse MnSi? est beaucoup moins facilement attaqué par le soufre que le siliciure 
de cuivre, Il est impossible d'obtenir du silicium amorphe en chauffant du siliciure de manganèse avec 
du soufre. Au-dessous de 300° C. il n’y a pratiquement aucune réaction entre ces deux corps. En 
les chauffant en tube ouvert à la température d’ébullition du soufre ou même sous pression el jus- 
qu'à ce que le {tube commence à se déformer sous la pression du soufre en vapeur, l’insuccès est égal. 
Dans les expériences entreprises on obtint des produits qui, broyés, dégagent {de l'hydrogène sulfuré, 
ce qui démontre la présence du sulfure de silicium. 

Enfin, en chauffant dans un tube en verre peu fusible À gramme de soufre et # grammes de sili- 
ciure (contenant : manganèse 42,99 °/, et une quantité appréciable de fer) on obtint une masse qui, 
broyée, dégagea de l'hydrogène sulfuré au contaet de l'air et ful ensuite extraite au sulfure de car- 
bone. Le résidu obtenu soumis à Fanalyse donna : 


MEAMSONCSCRS RS nr hein miens -socoié. 12, 41,43 0/0 
RON MD ESS OUR lue allie) AUTO « 789% 
La proportion entre le manganèse et le silicium libre, avant traitement par le soufre, était : 
Avant Après 
MN Si = 1060 : 19:2 Mn : Si = 100 : 16,6 


Ceci montre d'une manière coneluante qu'il n'y a pas eu libération de silicium. Au contraire, cela 
semblerait démontrer qu'à la haute température qui n’a cependant amené aucune réaction entre le sou- 
fre et le siliciure de manganèse, le soufre a attaqué une portion du silicium eristallisé. 


S HIT. — ACTION DU SOUFRE SUR LE SILICIURE DE CHROME, 

Le soufre n'attaque pas le siliciure de chrome CrSi? à une température de 300°. On chauffe 1,30 gr. 
de soufre avec 4 grammes de siliciure de chrome contenant 54 °/, de ce métal et une trace de sili- 
cium libre. Le mélange, bien intime, fut chauffé dans un tubé de verre scellé jusqu'à 450°, et il n'a 
pas semblé qu'il y ait eu réaction, car tout le soufre est également absorbé par le siliciure. La matière 
a l'odeur de l'hydrogène sulfuré ; traitée par le sulfure de carbone, de grandes quantités de soufre se 
dissolvent et le résidu ressemble beaucoup au siliciure inaltéré. L'acide nitrique dilué bouillant ne 
l'attaque pas. L’acide fluorhydrique laisse un petit résidu contenant du soufre insoluble, du chrome, 
probablement à l’état de sulfure, et une trace de silicium due probablement au siliciure de fer Fesi, 
Dans ce cas également, on ne constate pas la mise en liberté de silicium par le soufre. 


S IV. — ACTION DU SOUFRE SUR LE SILICIURE DE FER 

Du siliciure de fer contenant 39,51 ?/, de silicium combiné et point de silicium libre est chauffé avec 
du soufre dans un tube ouvert. Le produit n’a pas l'odeur de l'hydrogène sulfuré et le siliciure reste 
complètement inaltéré. 

Tout ce qui précède montre bien que le silicium a beaucoup moins d'aflinité pour le cuivre que pour 
les autres métaux, tels que le fer, le manganèse ou le chrome et qu'il se rapproche en ceci de l'argent 
qui ne se combine que faiblement avee le silicium. Ces essais montrent aussi que l’affinité du cuivre 
pour le silicium est faible à de hautes températures, puisque le siliciure se dissocie ; à une basse tem- 
pérature, puisque les acides l’attaquent facilement, el à une température moyenne, puisque le soufre le 
décompose complètement alors que d’autres siliciures restent entièrement inaltérés, 
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Séance du G février. — Nouvelles recherches relatives à l’aetion de l'acide sulfurique sur l'acé- 
tylène. Note de M. BERTHELOT. 

‘ La transformation de l’acélylène en phénol au moyen d'un dérivé sulfoné a déjà été l'objet d’expé- 
riences présentées récemment à l'Académie (C. R., L CXXVII, p. go8'. Depuis, l'étude de cette réaction 
a été poursuivie. Or, il résulte de analyse du sel de potassium du dérivé sulfoné obtenu, que la com- 
position de ce sel est représentée par la formule (C*H°)* (RHSO*)' ; c’est donc un triacétylénotétrasulfo- 
nate de potassium. Ce dérivé, chauffé à 250° avec de l'hydrate de potasse, donne des traces de phénol ; 
en faisant réagir l'aldéhyde pur et le paraldéhyde sur l'acide sulfurique fumant, on obtient également 
des traces minimes de phénol. M. Berthelot ne s’en est pas tenu à ces recherches ; il a cherché à obte- 
nir l’hvdrate d’acétylène par l’action de l'acide sulfurique sur l’acélylène. Si l'action de l'acide est pro= 
longée, il ne se produit guère que de l’aldéhyde crotonique; au contraire, si l’action est de courte durée 
et affaiblie par l'addition à l'acide d'une molécule d’eau, on obtient les dérivés proprement dits de 
l’acétylène, parmi lesquels se trouvent un déhydrate ou un monohydrate ; mais ces corps, sous l'in- 
fluence de l’action de l'acide sulfurique, peuvent se transformer le premier en aldéhyde par suite de 
déshydratation, et l’autre, par suite d’une transposition moléculaire de C?HPH°0 en CH? — COH: 

Dans la réaction rapide de l'acide sulfurique sur l’acétylène il se produit, outre les hydrates acétylé- 
niques indiqués ci-dessus, un dérivé qui peut être mis en évidence par l’action de l'oxyde d'argent. En 
effet, la liqueur primitive à été soumise à la distillation, on a recueilli un quart de la liqueur, et ce 
quart a été redistillé. Or, le liquide qui a passé un traité par l'oxyde d’argent à froid, a donné des sels 
bien cristallisés ; le dosage de l'argent a donné un chiffre voisin du glycollate, et indiqué peut-être un 
peu de erotonate. Les sels d'argent, soumis à l’action de l'hydrogène sulfuré, ont donné un dérivé sul-- 
furé qui ne saurait être autre que l'acide thioglycolique. 

-— Le phénomène de Hall et la théorie de Lorentz. Note de M. Poincaré. 

— La vie en milieu confiné. Note de M. p'Arsoxvaz. *# 

L'auteur rappelle qu'il y a dix-sept ans il a proposé un moyen d’absorber l'acide carbonique émis 
par la respiration et de le remplacer par de l'oxygène. Sa méthode consistait à faire réagir l’eau oxy- 
génée sur un mélange de bichromate de polasse et d'acide sulfurique ou sur une dissolution d'acide 
chromique, qui produisait de l'oxygène, landis que l’acide earbonique était absorbé par de la chaux 
sodée ou de la potasse. 

— Nouveaux faits relatifs à la résection sous-périostée du coude. Autopsie d’un coude reséqué totale- 
ment depuis °$ ans et reconstitué en une néarthrose solide et énergiquement mobile, ayant tous les ca- 
ractères d'un ginglvme parfait. Note de M: Czuier. 

— M. Lœwy présente le huitième volume des Annales de l'Observatoire de Rordeaux. 

Commissions chargées de juger les concours de 1899. 

Prix Chaussier : MM. Bouchard, Marey, Guyon, Ranvier, Lanneloigue. 

Prix Lallemand : MM. Bouchard, Marey, Potain, Ranvier; d'Arson val.: 

Prix du Baron Larrey : MM: Guyon, Bouchard, Potain, Marey, Lannelongue. 

Prix Bellion : MM. Bouchard, Potain, Guyon, Lannelongue, Marey. 

Prix Mèye : MM. Bouchard, Potain, Guyon, Marey, Brouardel. 

. M. Paris soumet au jugement de l'Académie un Mémoire intitulé « Surpression dans les mines 
à grisOu ». 

— M. Braupemouuix adresse une note inlilulée : « Observations météorologiques, prédiction des sai- 
sons ». 

— M. Cusvrey adresse un Mémoire relatif à l'hélicoplane. S 

— M. le Secréraine PERPÉTuEL signale, parmi les pièces imprimées de la Correspondance, le deuxième 
fascicule du « Recueil de données numériques publié par la Société française de Physique : Optique, 
par M. Dorer. » 

— Sur un théorème de M. Hadamard. Note de M. Hurwirz. 

— Théorie moléculaire du frottement des solides polis. Note de M. M. BriLouix. 

— Décharge disruptive dans le vide, Note de M. À. Broca. 

— Sur les actions de la lumière aux très basses températures. Note de MM. A. et L. Lumière. 

Le refroidissement est la seule cause de la perte de sensibilité des plaques pendant qu'elles sont 
soumises à l'action du froid ; et l'on peut considérer l’image latente comme le résultat d'une décompo- 
Sition chimique du sel haloïde d'argent En effet, des plaques photographiques plongées dans l'air 
liquide ne subissent aucune modificalion permanente et conservent, lorsqu'elles sont ramenées à la 
température ordinaire, toutes leurs propriétés, L'im :ge latente, obtenue dans des conditions ordinaires 
d'exposilion, ne subit aucune modilicalion lorsque la couche sensible qui la porte est refroidie à — 191", 
et elle peut être développée après réchauffement sans qu'il soit posSible de constater le moindre affai- 
Ne ae l'impression initiale. La phosphorescence, dans les mêmes conditions, est suspendue et 
non détruite. 


— Sur l'emploi du bioxyde de sodium dans l'étude de la fonction respiratoire. Note de MM. DESGREz 
et BALTHAZARD, 


Des animaux placés dans une caisse hermétiquement close, dans laquelle on avait placé du bioxyde de 
sodium sec, n’ont présenté aucun symptôme d'asphyxie. Dans ces conditions, la survie des animaux 
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semble plutôt due à l'absorption de l’acide carbonique par l’alcali qu'à la production d'oxygène, le 
bioxyde n'ayant été attaqué que superficiellement. Si l’on additionne d’eau le bioxyde, il y a égale- 
ment survie, car il y a à la fois dégagement d'oxygène et absorption de l'acide carbonique produit par 
la respiration. 

— La formaldoxime, comme réactif pour déceler la présence de petites quantités de cuivre. Note de 
M. Bacrr. 

On prépare le réactif en mélangeant quantités équimoléculaires d'aldéhyde formique en solution à 
50 ?/, et de chlorhydrate d'hydroxylamine. Cette solution parait se conserver indéfiniment. Pour la 
recherche du cuivre dans une solution, on traite 15 centimètres cubes de celle-ci par un demi-centi- 
mètre cube de la solution de formaldoxime et un centimètre cube de potasse caustique à 15 ?/,. En pré- 
sence de cuivre, il se produit une coloration violette. Dans une solution contenant r partie de sulfate 
de euivre dans 10 000 parties d’eau, la coloration est tellement intense qu'elle laisse à peine passer la 
lumière. Même dans une solution renfermant une partie de sulfate de cuivre dans 1 000 000 parties 
d’eau, la coloration est'encore nettement perceptible. Si l'on opère sur des solutions peu étendues de 
sulfate de cuivre, on obtient une coloration vert foncé. IL faut étendre d'eau pour voir apparaitre la 
coloration violette. Avant de procéder à la recherche du cuivre par la méthode qui vient d'être indi- 
quée, il convient d'éliminer les métaux de la famille du fer. 

Cette réaction présente beaucoup d'analogie avec celle du biuret ; cependant la coloration est plus foncée 
que celle du biuret, de plus, elle est plus sensible. Du reste, l'analogie se poursuit encore dans d’autres 
cas, comme par exemple avec les sels de nickel. Ici la réaction est encore plus sensible et la coloration 

plus foncée qu'avec le biuret, Enfin, le produit obtenu en faisant agir l'aldéhyde formique sur le cya- 
nure de potassium en poudre donne la réaction du biuret d'une façon tout à fait caractéristique. 

— Sur l’oxydation de quelques urées. Note de M. OECHsner DE CONINCK. 

Les urées, traitées par un mélange d'acide sulfurique et de chromate neutre de potassium, sont dé- 
composées en acide carbonique et azote ; ce dernier est en très petite quantité. Les produits qui se 

forment en outre dépendent des groupes substitués dans le résidu amide de l’urée ou du remplacement 
de l'oxygène par le soufre. 

— Etudes de la chaleur latente de vaporisation de la pipéridine, de la pyridine, de l’acéto et du ca- 
pronitrile, par M. LouGuiINine. ; 

La chaleur spécifique de la pipéridine est égale à 0,5233. Sa chaleur de vaporisation est de 
88,92 cal. La pyridine donne 0,4315 pour la chaleur spécilique et ror,39 cal. pour la chaleur de vapo- 
risation. On a trouvé 0,5408 pour la chaleur spécifique de l’acétonitrile et 170,68 cal. pour celle de va- 
porisalion ; les deux mêmes chaleurs du capronitrile ont été trouvées égales à 0,54r7 et 88,09. 

— Nouvelles observations sur le développement de principes aromatiques par fermentation alcoolique 
en présence de certaines feuilles. Note de M. JACQUEMIN. 

L'emploi des feuilles de vignes de cépages de qualité, sous forme d'extraits renfermant des gluco- 
sides, même à la dose minime de 1/1000, constitue un adjuvant précieux pour la vinification par Îles 
levures pures sélectionnées, et est susceptible de déterminer une grande amélioration des vins, 

— Sur le méthylocténonal. Note de M. Leser. 

L'aldéhyde 8 cétonique décrite récemment (C. R., t. CXXVIIT, p 108), est très stable ; elle bout à 
108-110° sous 10 mm. en se solidifiant par refroidissement. À la pression normale elle passe de 205° à 
2r10°. Elle fonctionne tantôt comme cétoaldéhyde, tantôt comme alcool secondaire à fonction alcoolique 
terminant la chaîne. Traitée par l'hydroxylamine, cette aldéhyde donne un isoxazol bouillant à 115- 
114° sous 16 mm. qui est représenté par la formule 

0 


CH 
CAC CH—CH CH CC Az 


Demi 
CHAU 


Cet isoxazol est moins stable que ceux dérivés des B-dicélones dans lesquels le carbone uni à l'azote 
ne possède plus d’atome d'hydrogène mobile. Traité par l'éthylate de soude, d’abord à froid, la réac- 
tion étant très violente, puis à chaud, il donne un nitrile isomère qui est susceptible de fixer des radi- 
caux alcooliques. Le nitrile éthylé bout à 140°-141° sous 18 mm. et l’éthyle est fixé sur le carbone voisin 
du groupe nitrile. Soumis à l’action de la potasse bouillant, le nitrile donne une amide 


H° 
mc — CH CH — CHCO — CHE? — CAz  2H°0 — CHSCO?H +- 


He 
7€ = CH — CIE — CH?COAZH? 
CH° 


Cette amide, la méthylhexènamide, est en cristaux nacrés fusibles à 85°-86°, Si on prolonge l'actiori 
de la potasse, on obtient l'acide méthylhexénoïque bouillant à 216-2180 déjà décrit par MM. Barbier et 
et Leser. Le nitrile éthylé se dédouble dans les mêmes conditions en acide formique, ammoniaque et 
méthylnonénone bouillant à 203-205. La méthylaniline, en réagissant sur le méthylocténonal, donne un 
corps bouillant à 214-216° sous 17 mm. et répondant à la formule C'5H?1Az0 ; l’aniline donne une 
amide bouillant à 210-212°. 

— Sur une fibrine cristallisée. Note de M. Marzrarn, 


688e Livraison. — 4e Série. — Avril 1899. 22 
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L'existence de cette fibrine (?) aurait été démontrée dans des vieux tubes de sérum antidiphtérique- 

— De la nature du sucre urinaire des diabétiques. Note de MM. Pareix et Durau. 

Il résulte de ectte note que : 1° même lorsqu'une urine de diabétique donne des chiffres plus faibles 
au saccharimètre qu'à la liqueur de Fehling, le sucre qu'elle contient est du glycose d de Fischer ; 
0 lorsqu'il y a une différence entre les chiffres des deux méthodes, elle provient de la présence dans 
l'urine de matières lévogyres que le sous-acétate de plomb ne précipite pas complètement, IL convient 
de remplacer celui-ci par le nitrate acide de mercure, qui donne un liquide incolore et limpide, ne 


contenant plus que le sucre urinaire agissant sur la lumière polarisée. | 
__ Influence de la lumière sur la formation des substances azotées vivantes dans les tissus végélaux, 
Note de M. PALLADINE. a : 
__ Ouverture d'un pli eacheté déposé par M. Lepère, et contenant une note sur un produit capable 
de détruire les insectes des arbres fruitiers. 


Séance du #2 février, — M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l'Académie que Sir George-Flenry 
Richards, correspondant de la section de Géographie et Navigation, dont la mort ne lui avait pas été 
annoncée, est décédé à Londres, le 14 novembre 1896. 

M. Hatt donne lecture d’une Notice sur la vie et les travaux de Sir Richards. 

__ Sur la chaleur de formation de la chaux anhydre à partir de ses éléments. Note de M. Morssan. 

L'auteur a trouvé comme valeur de la chaleur de formation de la chaux anhydre, 145 cal. Thomson 
n'avait trouvé que 131,5 cal. 

_—— Sur le mécanisme des phénomènes thermiques liés à la mise en jeu de lélectricité des corps so- 
lides, inertes ou animés. Note de M. CHAUvEAU. 

_ Sur l'infection typhique expérimentale chez le chien. Note de MM. Lépine et Lyonner. 

Commissions chargées de juger les concours de 1899. 

Prix Montyon (Physiologie expérimentale) : MM. Marey, d’Arsonval, Bouchard, Chauveau, Ranvier. 

Prix Philipeaux (Physiologie expérimentale) : MM. d’Arsonval, Marey, Bouchard, Chauveau, Ranvier. 

Prix La Caze (Physiologie) : MM. Marey, d’Arsonval, Chauveau, Bouchard, Duclaux, Ranvier, Po- 
tain, Milne-Edwards. 

Prix Montyon (Arts insalubres) : MM. Brouardel, Armand Gautier, Moissan, Schlæsing, Troost. 

Prix Trémont : MM. J. Bertrand, Berthelot, Cornu, Maurice Lévy, Sarrau. 

— Contribution à l'étude des chlorophylles animales. Chlorophylle du foie des Invertébrés. Note de 
MM. Dasrre el FLoresco. È 

I résulte de cette note que la chlorophylle que l’on trouve dans le foie est d’origine alimentaire. 
C'est une chlorophylle végétale qui est absorbée et fixée d'une manière remarquable et persistante 
dans la cellule hépatique. 

— Sur une ancienne pluie d'étoiles filantes, Note de M. Ecrits. 

— Mesures comparatives d'intensité chimique pendant l’éclipse de Lune du 27 décembre 1898. Note 
de M. Moreux (Journal des Débats). 

— Sur les séries de puissances toujours divergentes. Note de M. PiNCuERLE. 

— Sur les intégrales algébriques de l'équation de Riccati. Note de M. AUToNNE. 

— Sur la voûte élastique. Note de M. Poissox. 

— Sur la propagation d’un allongement graduel dans un fil électrique. Note de M. be LA Rive. 

— L'influence du magnétisme sur la conductibilité calorifique du fer. Note de M. Korpa. 

— Sur un cas particulier des oscillations électriques, produites par une bobine de Ruhmkorff à cir- 
cuil secondaire ouvert, el sur une méthode nouvelle pour mesurer des capacités électriques Note de 
MM. Boncuax et Pérrowsry. 

— Sur la transformation des rayons X par les différents corps. Note de M. Hurmuzeseu. 

— Sur la méthode graphiqué dans l'étude des voyelles. Note de M. MaraAGe. 

— Sur le sulfure de strontium phosphorescent obtenu au moyen du carbonate de strontium et de la 
vapeur de soufre. Note de M. MoureLo. ; 

Quand on soumet du carbonate de strontium naturel à l'action de la vapeur de soufre, on obtient un 
produit phosphorescent, mais non cristallisé. Avec du carbonate pur, il ne se forme qu'un sulfure blanc 
non phosphorescent. La strontianite naturelle employée contenait des traces de manganèse. La pré- 
seuce de ce métal est à noter, parce qu’il joue un rôle actif en ce qui touche la phosphorescence. Pour 
obtenir un sulfure phosphorescent, il faut opérer à une température déterminée que l'on ne peut dé- 
passer, sinon le sulfure n’est pas phosphorescent,. 

— Combinaisons obtenues avec les aldéhydes grasses et le sulfate mercurique. Note de M. Dexicès 

L éthanal fournit à chaud ou plus lentement à froid une combinaison cristalline avec le sulfate mer— 
curique. Cette combinaison a pour formule 


Hg — 0 
ae 2H — CIO 
S ms 


Avec le méthanal, on n'oblient rien; lé sulfate mercurique est réduit à l'état de sulfate mercureux 

— Nouvelle méthode d'examen quantitatif ou qualitatif des albuminoïdes, diastases alcaloïdes. leu- 
Coniaïnes ou toxines, notamment ceux des urines. Note de M. Cnipri. 

Pour déterminer la présence des différents Corps indiqués, on emploie urié solution d’'iodure de po- 
tassium iodurée, préparée avec : iodé, 4j grammes ; iodure de potassiuüm, 58 ; eau distillée, 6o. Dans 
une liqueur contenant 1/100 000 de clilorhydrate de cocaïne, ce réactif produit urie opalescence que l’on 
n'aperçoit que sous certaines conditions d'éclairage et d'ambiance. Avec la plüpart des produits végé- 
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faux ou animaux azotés, il donne des résultats semblables, excepté avec les urates, l'acide urique et 
l'urée. Cela permet de mettre en évidence dans les urines la présence de certains alcaloïdes ou de ma- 
tières albuminoïdes. Comme terme de comparaison, on prend la solution de cocaïne indiquée ci-dessus. 

— Sur l’orthoxyphénoxyacétone. Note de M: Moureu. 

Cette acétone se prépare par l'action de l’acétone monochlorée sur la pyrocatéchine monosodée. Elle 
se présente sous forme d’aiguilles brillantes fusibles à 98°-99° peu solubles dans l’eau froide, davan- 
tage dans l'eau bouillante, solubles dans l'alcool et l’éther. Elle distille à 169°-170° sous 46 mm. sans 
décomposition. Son éther acétique qui gpl un sirop épais distille à 176°-1800 (ir à 19 mm.). La phé- 
nylhydrazone fond à r13°, l'oxime à 76-7 

L’éther diéthy lique se prépare par Pacon de l’éiher orthoformique naissant sur l’acétone Ce corps 
n'a pu être obtenu à l’état de pureté, n'étant pas distillable sans décomposition. Soumis à l’action de la 
chaleur, il perd de l'alcool et donne la méthyl-éthoxyléthane pyrocatéchine qui distille à 124°-1959 
(H = 15 mm.) et se présente sous forme d’une huile incolore, inodore,neutre, insoluble dans les alcalis. 
Sa densité est de 1,127: à o°. Chauffée pendant 4 heures avec de l'acide sulfuriqne dilué, la méthylé- 
thoxyléthane py rocatéchine donne de l'orthoxyphénoxyacétone. 

— Sur une synthèse de l'hydroxylamine. Note de M. Jouve. 

Oe peut préparer directement l'hydroxylamine en faisant arriver lentement dans un tube contenant 
de la mousse de platine ou de la ponce platinée un mélange d'hydrogène et de bioxyde «d'azote, ce 
dernier en excès, sinon il se produirait de l'ammoniaque et de l'eau, On chauffe à 115°-1200 le plus 
lentement possible. 

— Sur la pureté du triméthylène préparé par l'action de la poudre de zinc et de l'alcool sur le bro- 
mure de triméthylène. Note de M. Gusravson. 

MM. Wolkoff et Menchoutkine ont prétendu que le triméthylène obtenu par la méthode de 
M. Gustavson contenail 33 à 39 V0 de propylène, quantités déterminées au moyen du bromure de 
propylène trouvé dans le brome après le passage du gaz. Ces résullats n'ont rien qui puisse étonner, 
puisque M. Gustavson a montré que.le triméthylène, privé de propylène par le brome, donne {oujours 
avec le brome des quantités appréciables de bromure de propylène. Cependant, comme moyen de con- 
trôle, l’auteur a préparé du triméthylène par l’action du zinc et de l'alcool sur le bromure de ce car- 
bure. Il a fractionné la décomposition, c’est-à-dire qu’il a mis une quantité de zinc insuffisante pour dé- 
truire complètement le bromure. Il a recueilli le gaz dégagé et a déterminé le point d’ébullition du 
bromure non attaqué. Il a reconnu que ce bromure bouillait exactement à 165°,5 comme le bromure de 
triméthylène ; sa densité élait de 2,017 à o° et 1,987 a 17° ; décomposé par le zinc et l'alcool, il a repro- 
duit du triméthylène pur. Donc, il résulte de là que, dans l'action du zinc sur le bromure de triméth y- 
lène en solution alcoolique, il ne se produit pas de propylène. 

— Sur la recherche de l'alcool méthylique dans les liqueurs spiritueuses. Présence de l'alcool mé- 
thylique dans les eaux-de-vie de marc. Note de M. TRiLLAT. 

Pour rechercher l'alcool méthylique dans la liqueur à essayer, on procède ainsi : 5o centimètres 
cubes de la liqueur sont additionnés de 50 centimètres cubes d’eau ct 8 grammes de chaux. On frac- 
tionne dans un ballon surmonté d’un appareil à boules et l’on recueille les 15 premiers centimètres 
cubes. On étend à 150 centimètres gubes et l’on ajoute 15 grammes de bichromate de potasse et 70 cen- 
timètres cubes d'acide sulfurique au 1/5. On distille après une heure de contact et on condense île pro- 
duit distillé avec la diméthylaniline ; la base obtenue est oxydée el donne une coloration bleue. Par 
cette méthode on a constaté la présence de l'alcool méthylique dans certains mares naturels, dans des 
absinthes, des kirschs et des rhums falsifiés avec 5 à 15 °/, d’alcool dénaturé. 

— De la fermentation des saccharides. Note de M. Dusoure. 

Si l’on ensemence des levures n'ayant aucune action inversive apparente dans un liquide riche en 
malière azotée et contenant des saccharides ou des glucoses, on constate que tous les sucres fermentent 
à l'exception du lactose. IT résulte donc de cette nole que les levures secrètent loutes un ferment in- 
versif qui a pour but de dédoubler les saccharoses en leurs deux sucres constituants. On est donc bien 
loin de l'époque où Pasteur prétendait que la levure n'’intervertissait pas le sucre de canne, et le fai- 
sait fermenter directement (Annales de chimie et de physique, (3), t. LVIIT, p. 357, mars 1860). 

— Sur un mode d'action du Bacillus sublilis dans les phénomènes de dénitrilication. Note de 
Me FicurEexuoLTz. . 

L'auteur a constaté que le Bucillus subtilis ensemencé dans une solution de nitrate donne naissance à 
de l’ammoniaque, dont la proportion peut arriver à représenter un poids d'azote dépassant la moitié de 
celui du nitrate en expérience. 

— Le parasitisme des levures dans ses rapports avec la brülure du Sorgho. Note de M. Rapaïs. 

— Explication des macles obtenues par action mécanique Note de M. WWALLERANT. 

— Variation de l’acuité visuelle avec l'azimut. Modification de la section droite des cônes par lacco- 
modation astigmatique. Note de M. A. Broca. 

— Influence: d’une légère traction sur l’excitabilité du nerf. Note de M. Weiss 

pur. le développement de la Convoluta Roscoffensis Graff. Note de M. Jivoix Grorcrviren. 

— Sur trois orthonectides nouveaux parasites des annélides, et l'hermaphrodisme de Fun d'eux 
(Stæcharthrum Giardi, n. g. n. sp. Note de MM. CauzzerY ct Mesnir. 

— Sur les graines de L'AUlanblackia floribunda Oliv. et sur le beurre de Bouandja qu ‘elles conticu- 
nent. Note de M. ILŒCKEL. 

— Modifications dans l'écorce primaire chez les Dicotylédones. Note de M. Enernanr. 

— Sur la structure du Briançonnais. Note de M. TeRMIER, 

— M. Hoverro adresse une note relative à un appareil inflammateur des mélanges tonnants, appli- 

cable aux moteurs à cylindres uniques ou multiples. 

— M. Lacrau adresse une note relative à un remède préventif el curatif des maladies de poitrine. 
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Séance du 20 février. — En raison de la mort de M. Félix Faure, Président de la République, 
l'Académie, sur la proposition de son Président, lève la séance en signe de deuil et se sépare après le 
dépouillement de la Correspondance. 

— Le travail du sol. Note de M. P. P. DEmÉRAIN. k | - 

D'après cette note, le travail de la terre permet d’emmagasiner dans le sol de puissantes réserves 
d'humidité. Cet approvisionnement d'eau des couches profondes exerce une influence décisive sur 
l'abondance des récoltes. ‘ sk 

— Chaleur libérée et absorbée par la mise en jeu de l'élasticité du caoutchouc dans les conditions qui 
peuvent être réalisées par l'élasticité du muscle en contraction. Application à l'énergétique musculaire. 
Note de M. CnAuvEau. 

-- Dosage de l'oxyde de carbone. Note de M. Ar. GAUTIER. 

A propos de la récente note de MM. Schlagdenhauffen et Pagel sur le dosage de l'oxyde de carbone, 
M. Armand Gautier fait remarquer que c'est lui, le premier, qui a appliqué la réaction indiquée par 
M. Ditte, consistant dans la réduction de l'acide iodique par l’oxyde de carbone, au dosage de ce der- 
nier corps dans l'air ; il rappelle, en même temps, que c’est l’anhydride iodique, et non l'acide hydraté 
qu’il emploie. x ie £ + 

— A propos d'une réclamation de M. Winter relative à la cryoscopie urinaire. Note de M. Boucuar». 

En réponse à la réclamation de M. Winter, M. Bouchard reconnait qu’en effet ce chimiste avait pu- 
blié un « très intéressant mémoire sur la congélation des urines, dans les Archives de Physiologie de 
1896 ». Dans ce travail sont mentionnés les résultats de trente-trois essais cryoscopiques d’urines hu- 
maines saines et pathologiques, qui ont donné des nombres variant de —-o°45 à -2°40. Cependant il ne 
pense pas que l’on puisse assimiler les conclusions qu'il en tire à celles qu’en déduit M. Winter, car les 
points de vue auxquels ils se sont placés tous les deux sont différents. En effet, M. Bouchard considère 
les anomalies cryoscopiques de l’urine comme dérivant de troubles de la nutrition, il ne tient compte 
que des molécules dérivant de l’albumine, qui est seule susceptible de donner naissance à de grosses 
molécules, il défalque les molécules excrétées telles qu’elles avaient été ingérées, par exemple les 
chlorures. M. Winter ne voit que le côté physique du phénomène, il l’attribue au défaut d’isotonisme 
des liquides intraorganiques, d’où il résulte un trouble de l'osmose et par conséquent une altération 
de la sécrétion. 

Cependant, quoi qu'il en soit, il est un fait acquis, c'est que, bien antérieurement à M. Bouchard : des 
variations cryoscopiques de l'urine avaient été constatées par M. Winter et les nombres qu'il avait 
trouvés s'accordent bien avec ceux indiqués par M. Bouchard. 

Nous plaçant au point de vue physico-chimique, nous ferons remarquer que nous ignorons quel est 
l'état d'équilibre chimique et la constitution moléculaire d’un liquide aussi complexe que l'urine. Or, 
on sait que l’abaissement moléculaire dépend de plusieurs causes : 1° de l'équilibre chimique de la so- 
lution, » de l’action réciproque des corps en présence, 3° de la concentration de la liqueur. 4° En outre 
la valeur trouvée pour un sel, une base, un acide en solution aqueuse est multiple de celui prévu par la 
théorie. Il résulte donc de là, que les essais cryoscopiques des urines ne sauraient nous donner aucune 
indication sur la grandeur des molécules en solution. Du reste, il faut tenir compte de ce fait 
qu’un même dissolvant peut fournir plusieurs valeurs de l’abaissement moléculaire, et que, dans cer- 
tains cas, ce dernier sera de moitié de ce qu'il serait normalement. Si les molécules du corps dissous 
s'associent deux à deux par exemple, le poids moléculaire du corps existant réellemeut en solution, 
sera le double de ce qu’il devrait être. En outre, parmi les nombreux corps qui se trouvent dans l'urine, 
il en est qui y existent en très petites quantité, tandis que d’autres s’y rencontrent en proportions re- 
lativement élevées, de telle sorte que, par rapport aux uns, la solution sera très étendue, tandis que, 
par rapport aux autres, elle sera de concentration assez élevée ; il en résultera des anomalies qui ont 
déjà été constatées; et, en vertu de la théorie d’Arrhenius, la dissociation pour les solutions très étendues 
augmentant le nombre des êtres chimiques distincts existant dans la solution, les abaissements seront 
plus grands qu'on ne devrait s’y attendre. En conséquence, en se basant sur la cryoscopie pour éva- 
luer la grandeur des molécules entrées en solution, M. Bouchard commet une erreur, que M. Winter 
n'a pas connue, car il accepte, comme cela doit être, la valeur brute du point d'abaissement molécu- 
laire, et il en tire des conclusions d'ordre physique que lui permettent d'expliquer les anomalies qu’il a 
mises en évidence : il cherche une explication scientifique du phénomène, tandis que M. Bouchard ne 
constate qu'une relation évidente et déjà établie par la chimie, qui a démontré d’une facon irréfütable 
que, dans la généralité des cas, des modifications de l'urine accompagnaient les états pathologiques. 

— M. Gexris adresse une description et un dessin d’un aérostat dirigeable. 

— M. Ducrerer adresse, pour l’un des concours de l'année 1899, les notices qu’il a publiées sur la 
télégraphie hertzienne sans fil. 

— Sur la croissance des fonctions définies par des équations différentielles. Note de M. Borer. 

; — Sur les séries divergentes et les fonctions définies par un développement de Taylor. Note de M. Le 

OY. 

— Sur les formes de différentielles invariantes vis à-vis de certains groupes. Note de M. Corrox. 

— Sur le coefficient de dilatation caractéristique de l’état gazeux parfait. Note de M. D. BeRTHELOT. 

— Sur les oxydes complexes de terres rares. Note de MM. WyrouBorr et VERNEUIL 

1° Il existe pour le cérium, outre les oxydes GeO, Ce*0ï et le peroxyde obtenu par l’action de l’eau 
oxygénée, les oxydes Ge*0*, 3Ce0 et Ce*0*CeO, le premier ne donnant que des produits non condensés, 
le second ne devenant stable que lorsque GeO est remplacé par lune quelconque des terres rares de la 
cérite ou de l'yttria. | 

> L'oxyde céroso-cérique; en se combinant avec le lanthane,'le didyme ou l’yttria, forme des oxydes 
complexes de la forme Ce*0*MO qui se polymérisent avec une grande facilité en donnant deux oxydes 
isomères, leus Ies deux condensés. Àect état, ils forment avec les acides des sels neutres ou acides tout 
à fait analogues à ceux du cérium pur. 
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La connaissance de ces faits a une importance capitale pour la séparation du cérium et des métaux 
voisins. Elle montre que tous les procédés proposés jusqu'à présent sont parfaitement irrationnels et 
indique clairement la marche à suivre. 

— Action des oxydants sur quelques amides. Note de M. OEcusxer de Coxixck. 

L'auteur a fait réagir sur quelques amides et imides grasses et aromatiques, soit le chromate neutre 
et l’acide sulfurique en solution aqueuse, soit le mélange chromique proprement dit, soit l’eau oxy- 
génée alcalinisée ; suivant le dérivé sur lequel on opérait, il se dégageait de l'acide carbonique seul 
ou un mélange d'acide carbonique et d’ammoniaque. La réaction n’était pas toujours la même suivant, 
que l’on opérait en solution acide ou en solution alcoolique. 

— Sur la loi de dilution des électrolytes. Note de M. P. Tr. Muzcer. 

Cette note a pour but de démontrer que les deux règles d’Ostwald-Bredig et de Koh!rausch pour la 
détermination de la conductibilité électrique moléculaire en solution très étendue se confondent à la 
condition d'attribuer les mêmes importances aux anions et aux cathions, de sorte qu'ils contribuent 
dans la même mesure à la formation de la différence 9 entre la conductibilité moléculaire pour un vo- 
lume V et la conductibilité moléculaire de la solution infiniment diluée. 

— Sur un nouveau mode de préparation des éthers phosphoriques mixtes alcoylphénoliques. Note 
de M. Morez. 

Ce procédé consiste à faire réagir sur le phosphate triphénylique, par exemple, une, deux ou trois 
molécules d’alcoolate de sodium. Dans le cas où l’on emploie trois molécules d’alcoolate, il se forme du 
diéthylphosphate de sodium et du phénétol. 

— Action de l'alcool amylique de fermentation sur son dérivé sodé. Note de M. GuerBer. 

Par l’action de l’alcool-amylique de fermentation (Ebull. 130°-131°) sur son dérivé sodé, on obtient : 
1° deux corps neutres, bouillant l’un à 2r0-2r11°, qui est un alcool répondant à la formule C'°H?*0 et 
l’autre bouillant à 173-175° sous 8 centimètres de pression qui est l’éther isovalérique du précédent: 
2° deux acides, l'acide isovalérique et un acide bouillant à 164-165° sous 4 centimètres de pression et 
répondant à la formule C!CIL20?. 

— Répartition du carbone dans les malières humiques. Note de M. Axpré. 

Le terreau et la terre végétale sont les substances qui, dans la portion soluble, soit du traitement 
potassique, soit dans celle du traitement chlorhydrique, présentent les composés amidés les plus sim- 
ples ; mais le poids des amides ainsi simplifiés est beaucoup moins considérable à la suite du traitement 
chlorhydrique qu’à la suite du traitement potassique. 

— Sur l'embryogénie des Orthonectides, et en particulier du Stœcharthrum Giardi, Coull. et Mesn. 
Note de MM. Cauzrery et MEsir. 

— Contribution à l'étude d'éléments spéciaux de la cavité générale du Phymosome. Note de MM. Kuüxs- 
TLER et GRUVEL. 

— Sur le tremblement de terre de Triphylie du 22 janvier 1899. Note de M. Ecrxiris. 

— M. Preirrer adresse un travail « sur la division décimale de la circonférence et du temps », 


Séance du 27 février. — M. le Secrétaire perpétuel annonce à l'Académie la mort de M. Sophus 
Lie, décédé le 18 février 1899. 

— Notice sur M. Sophus Lie, par M Darsoux. 

M. Sophus Lie était né en 1842, en Norvège. Il consacra toute sa vie aux recherches mathématiques. 
IL avait professé à Leipsig pendant plusieurs années, et devait occuper une chaire de mathématiques à 
Christiania, quand il succomba à l’âge de 56 ans aux atteintes d’une anémie cérébrale. 

— Interrupteur électrolytique. Note de M. D’ARSONVAL. 

— Sur un nouveau minerai d'urane : la carnotite. Note de MM. FRiepez et CUMENGE. 

Ce nouveau minerai, trouvé dans le Comté de Montrose, Colorado (Amérique}, par un chimiste français, 
M. Poulot répond à la formule 2U?0!:V'0°K?0. 3H°0,sa composition est représentée par les nombres 
suivants. 


a is ile 4% ee à 63,54 40) VOS SEMESTRE, 6,70 62,41 
NÉ La . 20,12 NOTE RES 20,32 19,99 
ne ent 10,37 LES Da ox CE 1e M 10,97 11,19 
LL. 5,99 Hé A à Die 0,96 0,65 

FC Re larss r CE + 5,19 » 


Les proportions de silice sont très-variables; elles vont de 6o ?/,, ce qui est la quantité la plus ordi- 
naire, à 7,2 et même à 2,6 dans des échantillons extrêmement purs ; le fer est aussi très variable, et il 
règne un peu d'incertitude sur la proportion d’eau. Ce minerai se présente sous forme d’une poudre 
cristalline mélangée à du sable d’une coloration jaune. Il a été dédié à M. Carnot, Professeur à l'Ecole 
des mines, qui a indiqué un procédé de dosage du Vanadium par précipitation à l’aide de l’urane ; le 
composé ainsi formé semble être en relation avec la nouvelle espèce minérale. , 

— Sur de nouvelles et importantes applications faites au Canada de la méthode du lever des plans à 
l’aide de la photographie. Note de M. Laussepar. 

Essai sur une forme nouvelle de la fonction f (pot) = o relative aux fluides par M. AmaGaT. 

M. Roy-Lancaster est nommé membre correspondant pour la section d'anatomie et de zoologie, en 
remplacement de M. Lowen, par 36 voix contre 8 attribuées à M. Van Beneden. 

M. Lortet est nommé correspondant pour la même section en remplacement de M. Steenstrup, par 
39 voix contre 3 attribuées à M. Sauvage. 

Commissions des prix pour 1899. 

Prix Saintour, MM. J. Bertrand, Berthelot, Mascart, Maurice Lévy, Jordan. 

Prix Gaston Planté, MM. Lippmann, Mascart, Cornu, Violle, Becquerel, 
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Prix Jacques Berger, MM. Brouardel, J. Bertrand, Maurice Lévy, Berthelot, Marey. 

— M. pe Lapparenr fait hommage de la 3° édition de son « cours de Minéralogie ». 

— M. Harr fait hommage d’un volume publié par le service hydrographique de la Marine, sous le 
titre : « Instructions nautiques sur les côtes de Corse », par MM. Hatf et Bouillet. 

— Sur les équations linéaires aux dérivées partielles. Note de M, Vessior. 

— Sur la transformation des rayons X par les différents corps. Note de M. Sacnac. 

11 résulte de cette note que le pouvoir de transformation des rayons X par les éléments augmente le 
plus souvent avec la densité ou le poids atomique de ces éléments, sans qu'aucune de ces deux rela- 
tions soit générale. 

— Influence des températures très basses sur la phosphorescence. Note de MM. A. et L. Lumière. 

L'expérience démontre que la température minimum nécessaire pour amener la suspension ,com- 
piète de la phosphorescence est d'autant plus basse que la phosphorescence initiale est plus intense, 
quelle que soit d’ailleurs la cause de cette intensité initiale, qu'elle provienne de la nature de la subs- 
tance, de la nature, de l'intensité ou de la durée de l'excitation, ou bien encore du temps qui s'écoule 
entre l'excitation et l’observation. Dans tous les cas observés, l'extinction s’est produite entré —10° el 
—190°. 

— De l'amplification des sons dans les phonographes, Note de M. Dussaun. 

— Sur la relation qui existe entre le poids moléculaire et la densité des fluides. Note de M. D. Ber- 
THELOT. a 

Dans des notes antérieures, l’auteur a montré qu'il existe une proportionnalité rigoureuse entre les 
poids moléculaires des gaz et leurs densités limites, prises sous une pression infiniment faible. Ces 
densités limites sont égales au produit d (1 — (4?,)p), d étant la densité sous. la pression p, à la tem- 
| _. HR du gaz à {° par rapport à la loi de Mariotte, entre 
la pression infiniment faible p, et la pression de l'expérience p. Cette expression est générale et con- 
vient à tous les fluides, qu'ils soient à l’état liquide ou à l’état gazeux. Appliquée aux liquides, elle 
offre l'avantage de rattacher leur poids moléculaire à leur densité en partant de la même loi que pour 
les gaz, c'est-à-dire de la loi d'Avagadro-Ampère considérée comme loi-limite. Elle est plus directe que 
les méthodes proposées jusqu'à ce jour pour déterminer le poids moléculaire des liquides. 

— Sur la phosphorescence du sulfure de strontium. Note de M. MourEeLo. 

L'intérêt de celte note consiste en ce que l’auteur a démontré que le sulfure de strontium, amené à 
son maximum (le phosphorescence, peut en exciter un autre, et que, de plus, étant donné une masse de 
ce sullure, l'excitation d’un de ses points semble se propager à toute la masse. Cest ce qu'on appelle 
l’auto-excitation 

— Sur l’éthène-pyrocaléchine, Note de M. Moureu. 

En déshydratant l'aldéhyde orthoxyphénoxyacétique par l’anhydride phosphorique en présence de la 
quinoléine, on obtient l’éthène-pyrocatéchine qui est le premier terme d’une série de composés à noyau 
bioxygéné non saturé. 

C'est une huile incolore bouillant à 76° (P — 13 millim.) et à 193° (P— 760); sa densité est égale 
à 1,20/° à o°, elle cristallise dans le chlorure de méthyle bouillant en feuillets blancs, brillants, fu- 
sibles entre -20° et -160.Ce corps fixe une molécule de brome par addition.Le composé bromé est sapo- 
nilié directement par l’eau, en donnant de la pyrocatéchine et du glyoxal. La formule de l'éthène pyro - 
catéchine est CSHO?. 

— Mode d'essai et composition des huiles d’acétone. Note de M. Buisineg. 

Pour l'essai des huiles d'acétone, il suffit de prendre la densité, la solubilité dans l'eau, la solubilité 
dans le bisulfite de soude et le volume du liquide qui distille entre des limites déterminées, de 70° à 90° 
par exemple. Par ce procédé, on arrive à reconnaitre que l'huile d'acétone du suint ne renferme que 
des traces de diméthylcétone, 5 °/, au maximum ; elle contient au minimum 9o ‘/, de composés à fonc- 
tion cétonique, dont 75 ‘/, de solubles dans l’eau ; cette portion est composée en très grande partie 


d'éthylméthylcétone. L'huile dacétone provenant du pyrolignite de chaux ne fournit guère que 5 ‘/, 
d'huile passant au-dessus de 700. | 


— Sur les combinaisons de la phénylhydrazine et des iodures alcooliques. Note de MM. Genyresse et 
Bourcer. NES | 

_On peut arriver à obtenir des dérivés de la phénylhydrazine et des iodures alcooliques en opérant la 
réaction au sein d’un dissolvant et en refroidissant par un mélange de sel et de glace. Avec l’iodure de 
méthyle, on obtient ainsi deux produits : 

L'un insoluble dans l'alcool et répondant à la formule CSH5Az?H2 CH3}1I cristallisant en longs prismes 
clinorhombiques fusibles à 1220, IL est très blanc lorsqu'il vient d’être préparé, il est neutre au, tourne- 
sol et soluble dans l’eau. L 

L'autre, soluble dans l'alcool, est blanc, cristallisé en fines aiguilles feutrées, fusibles à 125° en se dé- 
composant ; il est très soluble dans l’eau, neutre au tournesol et insoluble dans l’éther. Il réduit la li- 
queur de Fehling, le nitrate d'argent, le chlorure d’or et de platine, et précipite en jaune serin par le 
perchlorure de fer. 

Avec l’iodure d'éthyle, on obtient des composés analogues; celui qui est insoluble dans l'alcool fond à 
116° el le composé soluble à 7°. 

— Sur la transformation directe de l’'ammoniaque en acide azotique dans les milieux liquides. Note 
de M. Demoussy. 

La raison pour laquelle on ne trouve pas de nitrite dans la. terre, bien que, d’après Winogradsky, la 
translormation de l’'ammoniaque en acide azotique se fasse en deux phases produites par l'action de 
deux microbes différents, réside dans ce fait que l’activité du ferment nitrique est égale à celle du fer- 
ment nitreux, ainsi que le démontre l'expérience. 


pérature f, (A’,), le coefficient d'écart — 
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— Sur la fermefilation du galactose. Note de M. DrExERT. 

En étudiant la fermentation du galactose, l’auteur a trouvé, comme l'avait déjà démontré M, Dubourg 
pour certains sactharides, que la fermentation d’un sucre sous l'influence d’une levure résultait d'une 
acclimatation de ce dernier. Ainsi, avec des levures reconnues très actives vis-à-vis du galactose, on oh- 
lient suivant leS cas une fermentation rapide ou une fermentation lente. Si la levure a été d’abord 
ensemencée sur du saccharose, son action est bien moins intense que si elle a d’abord végété dans une 
solution de galactose. 

— Sur la provenance des valves de crustacés ostracades fossiles tombées à Oullins près de Lyon, le 
24 septembre 1898. Note de M. FourrTau. à 

— M. Mininiy adresse trois planches servant de complément à sa précédente note sur la nature et le 
nombre des râcines des nombres et des équations algébriques. 


Séance du 6 mars. — Sur quelques particularités de la théorie des étoiles filantes. Possibilité de 
la répétition d'activité de certains points radiants. Existence des points radiants dits stationnaires. Note 
de M. O. CALLANDREAU. 

Le scrutin pour la nomination d'un membre correspondant pour la section de géographie et naviga - 
tion en refnplacement de Sir Georges-Henry Richards a donné les résullats suivants : M. Helmert, 
39 voix (élu). M. Davidson 7, M. Schweinfurt 7 et Sir William Wharton r;il y a un bulletin blanc. 

Commissions des prix pour 1899. 

Prix Gegner. — MM. J. Bertrand, Berthelot, Mascart, Darboux, Hermite. 


Prix Petit d'Omnoy (Sciences mathématiques). — MM. Darboux, Poincaré, Picard, Jordan, Hermite. 

Prix Petit d'Omnoy (Sciences naturelles). — MM. Milne-Edwards, Van Tieghem, Bornet, Perrier, 
Blanchard. 

Prix Tchitratchef. — MM. Milne-Edwards, Grandidier, Bouquet de la Grye, Guyon, Marcel Ber- 
trand. 


Prix Cahours. — MM. Moissan, Troost, Friedel, Berthelot, Gautier. 

— M. E. FauriG adresse de Philadelphie une note sur l'aluminium industriel et quelques-unes de ses 
propriétés. 

— Mesure interférentielle des diamètres des satellites de Jupiter et de Vesta, effectuée au grand 
équalorial coudé de l'Observatoire de Paris. Note de M. Hay. 

—- Détermination absolue des directions à 45° de l'horizon, Application à la mesure des lalitudes. Note 
de M. J. Percuot et EBert. 

— Sur les problèmes fondamentaux de la physique mathématique. Note de M. SrekLorr, 

— Sur le prolongement analytique. Note de M. Goursar. 

— Sur une extension du calcul des substitutions linéaires. Note de M. Cyrarissos STEPHANOS. 

— Sur la nature arithmétique du nombre e. Note de M. E. BoreL. 

— Sur les réseaux conjugués dont les courbes d’un système sont des géodésiques. Note de M. Gur- 
CIIARD. 

— Sur certains systèmes d'équations de Laplace. Note de M. Tzrr2E1cA. 

— Sur les {héorèmes de Greene et de Cauchy. Note de M. Cnessiw. 

— Sur une relation simple donnant le poids moléculaire des liquides en fonction de leurs densités et 
de leurs constantes critiques. Note de M. D. BERTHELOT. 

Il existe au point critique un rapport constant, indépendant de la nature des corps, entre le volume 
réel d’un fluide et son volume théorique (calculé en le supposant à l’état de gaz parfait. Gelte cons- 


I , x Fis . . 
tante a pour valeur 37 calculée d’après les expériences de M. Amagat sur l'anhydride carbonique. 
, 

Dès lors, sachant qu'uue molécule de gaz parfait {dans le système de poids moléculaires qui a pour 
base 0? — 32) oecupe 22,41 lit. à o° et 1 atmosphère, désignons par M le poids moléculaire d'un corps, 
par d, sa densité critique rapportée à l’eau à 4°, par p. la pression critique évaluée en atmosphères, par 
T, la température critique absolue. 


d x 1 
= 7 Â £ = 
() 3,6 Le pe 273 * De 
D'autre part, d'après M. Mathias, on a : 
= “HÉCUSE 
ï des 
ï.) 


En combinant (1) et (2), on obtient la formule 


M = 11,4 d 


#7) 


dans lâquelle d réprésente la densité du corps à la température T, | 

(Cette formulé nous paraît, d’après les nombres donnés par M. Berthelot, peu rigoureuse, car il ya 
des différences assez considérables entre les poids moléculaires calculés d'après la dite formule et 
d'après la théorie. Ces écarts sont surtout sensibles pour les éthers). 

— Sur le bisulfure de tungstène. Note de M. Deracoz. : ; ais 

Cette note nous apprend que l'auteur aurait préparé du bisulfure de tungstène par l’action de hydro- 
gène sulfuré à chaud sur l'hexachlorure de tungstène et en modifiant légèrement le procédé de 
M. Riche; au lieu de réduire le bitungstate de potassium par le soufre, il chauffe directement du 
soufre avec un mélange de carbonate de potasse sec et d'oxyde de tungstène. 
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—_ Action de l’aldéhyde formique sur le menthol et le -bornéol. Note de M. Brocuer. ni Su 

Le menthol et le bornéol se combinent à l’aldéhyde formique pour donner des formals de formule 
générale CH?{(0R)°. F es 

Le formal dimentholique est en aiguilles soyeuses fusibles à 56°5 el distillant à 53;° sous la pression 
ordinaire. 

Le formal dibornéolique est en lamelles nacrées fusibles à 1660 et distillant à 344°-345° sous la 
pression ordinaire. | 

— Dosage du cuivre et du mercure dans les raisins, les vins, les lies et les mares. Note de MM. Léo 
Vicxon et BARRILLOT. 

Pour ce dosage on lave les raisins, les mares, les lies à l'eau distillée, puis par une solution d’eau 
régale à 10 ?/,. Les liqueurs sont précipitées par H?S et on sépare les sulfures par les méthodes connues. 

— Contribution à la recherche des formes et des conditions sous lesquelles le chlore pénètre ordinai- 
rement dans les végélaux terrestres. Note de M: PicuaRp. 

Les expériences faites sur le tabac démontrent que le tabac est un véritable accumulateur de chlorure 
de polasium ; il y détermine un puissant drainage de la potasse à cet état. Le chlore du sol tend à en- 
_trer dans la plante à l’état de sel de potasse, et les azolates rencontrent en lui un véritable antago- 
niste. L’acide azotique, dont le rôle est utile pour la plante, ne l'emporte quà force de quantité. S'il 
diminue dans le sol, le chlore augmente dans le tabac, et vice versa. 

— Sur la fermentation du galactose. Note de M. Diexerr. 

Si l’on prend une levure qui ne fait pas fermenter le lactose, et la cultive dans un milieu nutritif 
azoté, additionné de saccharose et de lactose en proportions égales, le lactose reste inattaqué. Cette levure 
ne fera fermenter que difficilemont le galactose. On transporte cette levure dans une dissolution de 
lactose ; après 48 heures de contact,on la remet dans une solution de galactose ; ce dernier fermente ra- 
pidement, mais incomplètement ; la même levure aurait gardé son activité vis à-vis du galactose, si, au 
lieu de lactose, on lui avait donné un sucre qu'elle pouvait faire fermenter. Les levures très faiblement 
actives en présence du galactose, comme le $S. Ludiwigii, ne peuvent plus, après une macération en pré- 
sence de lactose, arriver à provoquer la moindre fermentation du galactose. 

— Sur certaines déformations particulières des hématies des Poissons. Note de MM.Kuwsrier et GRUVEL. 

— De la mue chez les insectes, considérée comme moyen de défense contre les parasites végétaux ou 
animaux. Rôles spéciaux de la mue trachéale et de la mue intestinale. Note de M. Künckez »'HercuzAïs. 

— Recherches sur les glandes défensives des carabides bombardiers. Note de M. Diercex. 

— Sur des fossiles nouveaux de Madagascar. Note de M. MARCELLIN BOULE. 


Séance du 80 janvier. — La communicalion de M. Boupovar» doit être ainsi rectifiée : 

L'auteur à étudié la décomposition de l’oxyde de carbone en présence des oxydes de nickel et de 
cobalt à la température de 445°. Comme avec l’oxyde de fer, la quantité d'oxyde de carbone décomposé 
croit avec le lemps, et elle dépend aussi de la quantité d'oxyde métallique présent. Il faut cependant 
un temps beaucoup moins long pour arriver à la décomposition totale. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 8 février 1899, 
Mercerisage du coton. — M. Jaquet, chargé de l'examen du livre de M. Gardner, donne lecture de son 


rapport. — Le comité en demande l'insertion à la suite du présent procès-verbal. 
Mordants au tannin et zinc pour couleurs d'alizarine en impression. — Après avoir pris connaissance 


de l'examen de la note de MM. Otto et Charles Kohn et Thaddée Skawinsky (séance du 14 décembre 
1898), faite par M. Bourry, le comité décide d'envoyer aux auteurs une copie du rapport de M. Bourry 
et de déposer la note et son commentaire aux archives. 

Noir au bleu turquoise sur rouge para: — M. Grandmougin demande l'impression au Bulletin, avec 
échantillons, de la note de M. Ed. Steiner concernant la production de noir vapeur sur rouge avec du 
bleu turquoise Bayer, avec addition de dinitroso-résorcine,qui rend le noir solide à la Ilumière.— Adopté. 


M. Cam. Schœn propose l'adjonction de M. Bourry au comité de chimie. — Adopté. 
M. Noœlting fera, dans la prochaine séance, une communication avec expériences, sur les nouveaux 
gaz élémentaires contenus dans l'air. 


Rapport DE M. Jaquer sur L’ouvraGe pe M. Pauz Garpner © « D1E MERCERISATION DER BAUMWOLLE ». 


L'ouvrage de M. Paul Gardner,intitulé : Die Mercerisation der Bawmwvolle, présente un très grand intérêt. 
I fait rapidement l'historique du mercerisage, louche, en passant, aux brevets Depoully et autres 
similaires, pour s'attacher principalement à l'étude des brevets de Lowe et de Thomas et Prevost. 

Outre les brevets de Thomas et Prevost, le brevet de Lowe, qui date du 15 mars 1890, a donné lieu 
a une foule de brevets dont quelques-uns présentent de l'intérêt, mais dont lé plus grand nombre sont 
absolument dénués de nouveauté par rapport aux brevets déjà connus ; il y en a même quelques-uns 
qui se distinguent par une grande naïvelé. 4 | | 

M. Gardner étudie ensuite les différentes machines à merceriser et les brevets auxquels elles ont 
donné lieu. © % | ji 

Ce livre est plein d'intérêt pour les techniciens ; il est, en outre, presque indispensable à tout homme 
de loi appelé à se prononcer sur la question, très débattue en ce moment, de la validité des brevets 


postérieurs au brevet Lowe. 
ee S 


| 
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REVUE DES TRAVAUX RÉCENTS SUR LES HUILES ESSENTIELLES 
ET LA CHIMIE DES TERPENES 
Par M. Gerber. 


Sous ce litre nous nous proposons de passer en revue et résumer brièvement les travaux pu- 
bliés depuis notre dernière étude sur le même sujet (‘). Ces travaux deviennent d'année en an- 
née plus nombreux et la synthèse des parfums paraît devoir donner lieu à des développements 
aussi importants, pour la science et pour l’industrie, que ceux qu’on a vu se produire pour la 
. synthèse des colorants artificiels. La bibliographie des publications intéressant la chimie des ter- 
z . pènes remplirait plusieurs pages de ce recueil pour l’année 1898 seulement. Elle ne comprend 

pas moins, pour cette période, d’une centaine de numéros, notes ou mémoires originaux d'im- 
portances diverses, quelques-uns fort étendus, comme les études de Tiemann par “exemple, sur 
e parfum de la violette, que nous avons reproduites in-extenso (°). 

La difficulté de mettre en ordre tous ces matériaux, de les classer ‘ationnellement, reste tou- 
jours grande. Nous devons cependant à MM. Dupont et Charabot (Agenda du chimiste, 1897) un 
essai de classification des huiles essentielles par fonctions chimiques. Cet essai se prèterait assu— 
rément à une revue méthodique du sujet et une monographie des huiles essentielles s’y enca- 
drerait sans peine. Néanmoins nous procéderons, comme nous l'avons fait pour nos précédents 
exposés sur la question, en suivant l’ordre alphabétique. Cette sériation, au point de vue scien- 
tilique, ne rime pas à grand’chose, nous en convenons ; mais elle a le mérite de faciliter les re- 
cherches, de relier l’une à l’autre nos revues annuelles et enfin d’être indépendante de toute ap- 
préciation sur le constituant principal d’une essence, c’est-à-dire sur le produit, supposé unique, 
auquel elle devrait ses qualités et mérites comme parfum et qui détermine sa classification sous 
telle ou telle rubrique fonctionnelle. 

Bien entendu, nous faisons figurer ici, à leur rang alphabétique, seulement les essences sur 
lesquelles il a été publié de nouv ‘el les observations depuis notre précédente revue. 


| ANÉTHOL — ESSENCES ANISÉES 
W. R. Orndorff, G. L. Terrasse et D, A. Morton, ont étudié les 9 isomères actuellement con- 
nus de lanéthol. (*). Nous nous bornons à reproduire les conclusions de ce travail très étendu. 


Les travaux de Per kin et Moureu (*) ont mis hors de doute la constitution des trois méthoxy- 
propényl-benzènes, isomères de position du type : 


y N CH: CH. CHE 
on al | néthol ordinaire est le représentant en parasérie. 


FT  méthyl chavicol préparé par Eykman, en méthylant le chavicol de l'essence de bétel, est 


0 ntique À à l’estragol de Grimaux. Tous deux se métamorphosent en anéthol sous l’action de la 
potasse alcoolique. 
Le métanéthol, liquide isolé des produits de distillation de l’anisoïne, à la formule et le poids 


moléculaire de l'anéthol dont il se rapproche d'ailleurs par l’ensemble de ses propriétés physi Si- 


CH: 


L 


» (1) Monit. Scient., 1895, pp. 707 et 7387. —.(2) Monit. Scient., 1898, pp. 6og et 695. 
(3) Amer. Ch. J., 19, pp. 845 à 850. — (4) Monit. Scient , 1897, p. 788 
6Sye Livraison. — 4e Série. — Mai 1809. 29 
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ques et chimiques. T1 s’en différencie par son produit d'addition dibromé. Les auteurs le consi- 
dèrent comme un stéréo-isomère, un dérivé trans de l’anéthol. 

Quant au métanéthol solide, point de fusion 140-145°C. et à l’iso-anéthol, ils possèdent un 
poids moléculaire double de celui de l’anéthol et dérivent vraisemblablement du tétramèthylène. 


H°C — CH? 


HC — CH? 
Il reste à fixer la constitution du produit découvert par de Varda et récemment isolé de nou- 
veau par Tardy de l'essence de fenouil amer. Ce composé, le photo-anéthol, fond à 207°. 
Les auteurs ont soumis l’anéthol pendant plusieurs heures à l’action de hautes températures, 
250-275° sous pression, Ils ont identilié, parmi les produits de cette action : 


L'iso-anéthol 


| se ROC 
L'éthèr rmétnylique du paracrésol MUR CH 
, CH: 
L'éther méthyl hénc «ne20 0 
séther méthylique du parapropylphénol . . . . C‘H NU 


L’anisoïne, sorte de résine polymère de l’ariéthol, possède, d’après ses propriétés à l'égard des 
solvants, un poids moléculaire très élevé ; il a été impossible de le déterminer cryoscopiquement, 
les solutions dl’anisoïne dans l’éther acétique, l’acétone, la benzine, etc., se comportant comme 
celles de colloïdes. 

CULTURE DE L'ANIS, STATISTIQUE 


Un rapport du ministère du commerce russe donne, sur la production de l’anis en Russie, 
quelques détails statistiques que nous empruntons au bulletin semestriel de la maison Schimmel 
el Cie. | 

La culture de l'anis est particulièrement développée dans les districts de Waleysk, Birjuts= 
chensk et Ostrog (gouvernement de Woronesh). On en rencontre aussi, mais sur de moindres 
étendues, dans les gouvernements de Podolie, Kursk, Charkow, Taurie et Cherson. Une partie 
de la récolte est distillée sur place ; le reste sert à la consommation intérieure ou s'exporte. Du- 
rant les 10 dernières années, la Russie a exporté une moyenne annuelle de 150.032 pouds (en— 
viron 2.400 tonnes) pour une valeur de 453.721 roubles. Les centres de ce commerce sont 
Krassnaja et Alexejewskaja (gouvernement de Woronesh). 

Quant à la production de l'essence d'anis, le même rapport l'évalue à 105.000 roubles par an. 

Après la Russie, qui est de beaucoup le plus important producteur de semences d’anis (on 
n estime pas à moins de 5.000 tonnes là production annuelle totale de ce pays) les autres pays: 
producteurs fourniraient annuellement : 

l'Espagne 800 tonnes environ : 


; U à 
la Bulgarie 400-650 tonnes ; : 
les Iles de l'archipel grec (Chio) 400-500 tonnes. 

ou 12) 4 É 21e r r 3 î . , , 
Si l’on admet que la moitié de cette récolte est employée à la fabrication de l'essence, on cal- 

cule, en prenant le rendement moyen de 2 ’; une production d'essence d’anis d'environ 

140 tonnes par an. | 

a D après M. I. B. Morse, receveur (les douanes à Lung-chow, le Sud de la Chine et le Tonkin 

ourniraient à 1 exportation une quantité plutôt supérieure d'essence d’anis étoilé (badiane). Cebte 

quantité serait d'environ 150.000 kilogrammes ainsi réparlis : 
District de Poseh LÉMÉRONEUT Le ENS ES AS 90000 kilogrammes 
» de Lungchow » PA RE cr dE a SA à 2 30000 » 
>» 46 Langson Toni) ORAN EE TNT 30000 » 4 
150000 


Ces chiffres montrent l'importance des transactions auxquelles donne lieu l'essence d'anis: 

On sait qu'il existe à Madagascar un arbre dont l'écorce donne à la distillation 3 0/, environ 
d’une essence riche en anéthol. Les tableaux d'exportation de l'Ile signalent pour 1898 la sortie 
de quelques quintaux de cette écorce. Mais cette nouvelle source d'anéthol n'a jusqu'ici aucune 
importance commerciale. FER 

ESSAI DES ESSRNCES D’ANIS 


_L'essence d’anis et l'essence de badiane appartiennent à cette classe d’essences dont un indi- 
vidu chimique bien défini, dominant en quantité, forme le véritable principe utile. La valeur 
d’une essence anisée, aussi bien pour le pharmacien que pour le parfumeur ou le liquoriste, peut 
se mesurer exactement à sa teneur en anéthol. Cependant, même dans ce cas bien net, la parfu- À 
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merie et la distillerie surpayent les essences d’anis de certaines régions ou de certains fabri- 
cants, en raison de ce que l’ensemble des produits qui accompagnent l'anéthol altèrent moins ou 
modifient plus ou moins favorablement le parfum ou le goût de ce constituant spécifique. Les 
empyreumes plus ou moins abondants, engendrés par l’alambie dans une distillation mal con- 
duite, les produits dûs à des semences de second choix, à des mauvaises conditions de récolte, ete., 
peuvent déprécier une essence à haute teneur en anéthol. 

Dans ces conditions l’industrie moderne des parfums, outillée et établie sur des bases scienti- 
fiques, avait immédiatement de jolis bénéfices à récolter en traitant les essences anisées dépré- 
ciées dans le commerce, quoique riches en anéthol, en en extrayant ce constituant à l’état pur.Le 
problème était simple en raison de la facilité avec laquelle l’anéthol cristallise. Il est résolu de- 
puis plusieurs années, nous l'avons signalé dans nos précédentes revues, et l’anéthol pur tend 
de plus en plus à remplacer les essences d’anis, surtout dans la fabrication des liqueurs. On ap- 
précie, pour cette application, la finesse et la régularité de goût du produit et l'avantage de 
pouvoir aromatiser fortement des eaux de vie ne titrant pas plus de 20 °/, d'alcool, sans avoir à 
redouter, mème par les plus grands froids, que la liqueur se trouble. 

L'homogénéité de l’anéthol, la netteté des caractères qualitatifs qu’on peut exiger d’un produit 
chimique défini, rendent désirables son adoption au Codex en remplacement des essences d’anis 
à propriétés toujours variables et beaucoup plus faciles à frauder. 

Comme indice de la teneur en anéthol, le point de solidification constitue le aractère le plus 
important à déterminer pour l'estimation d’une essence d’anis ou de badiane. Nous avons indi- 
qué dans nos précédentes revues les précautions à prendre pour effectuer cette détermination 
avec une convenable approximation (‘). La maison Schimmel et Cie se sert, pour déterminer le 
point de solidification des essences en général, des essences d’anis et de badiane en particulier, 
d’un appareil analogue à celui de Beckmann pour la cryoscopie. Nous en donnons ci-dessous le 
dessin et la description : à 

Le godet en verre À reçoit l’eau froide ou le mélange réfri- (o) 
gérant. Il est couvert par une feuille de métal que traverse en 4) 
son centre un tube de verre B formant enveloppe d’air pour 
empêcher la cristallisation prématurée de l'essence essayée. 
Celle-ci est contenue dans le tube intérieur CG, un peu plus 
large que B, mais étranglé dans toute sa partie inférieure 
pour pénétrer dans le tube C, sans en toucher le fond. Pour 
éviter que ce tube C touche les parois du bain d'air B, ce 
dernier porte, en dessous de la collerette, trois petits renîle- 
ments dirigés dans le sens de l’axe et faisant saillies, servant 
de guidage sur une longueur d'environ 5 centimètres. 

Le thermomètre est maintenu au centre du tube C par une 
plaque métallique garnie de lames de ressorts qui le serrent 
à frottement doux. Le dessin montre que cette même disposi- 
tion est appliquée pour maintenir le tube B dans le bain réfri- 
gérant. 

Pour l'essai d’une essence d’anis, on remplit le vase extérieur 
d'eau froide et de glace (s’il s’agit d’une essence à point de 
fusion moins élevé, comme l'essence de fenouil par exemple, 
on emploie un mélange réfrigérant). Dans le tube à cristalli- 
sation C. on verse l'essence à essayer, préalablement filtrée 
si elle n’était pas limpide, jusqu à une hauteur de 5 centi- 
mètres environ. On y plonge le thermomètre qui ne doit pas 


1 

ANA 

ali 4 
F5 


toucher la paroi et on laisse refroidir, sans toucher l’appareil, | «RE mi 
jusqu'à ce que le thermomètre marque une dizaine de degrés (fl | FT 
en dessous du point de fusion normal de l'essence soit, dans QU ol | In 


le cas d’une essence d'anis ou de badiane, de 6 à 8°C. On 
provoque alors la cristallisation, soit en agitant le thermomè- 
tre, soit en projetant dans le liquide un cristal d’anéthol. 
L’essence se concrète rapidement ; on l’agite avec le thermomètre jusqu'à ce que le mercure ail 
atteint un maximum où il reste un moment stationnaire. C'est cette température que lon note 
comme point de solidificalion de l'essence. 


Hier: 


ESSENCE D'ANETIH 
Cette essence a fait l'objet d'une étude de J. CG. Umney (?) qui a comparé les produits obtenus 
avec les semences d’aneth de diverses provenances. Voici les constantes physiques observées : 


(2) Monit. Scient., 1896, p. 71. — (2) Pharn, J., 6: (1898), p. 167. 
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Poids spécifique Pouvoir rotatoire 
1. Essence anglaise (Market Deeping) 0,9148 - 720,29 
2, » » (Canterbury 0,9146 + 800,29 
3. » allemande . 0,9002 + 500,25 
k. » indienne ete CCE 0,9486 + 479,50 
5 » japonaise « . . + 0,964 + 50°,50 


Schimmel et Cie, de leur côté, ont obtenu, avec des essences distillées par eux-mêmes 


rs Amethide Thurineelt ete tr ÉRNORMEPOTIATMETE 0,911 — 
a: » » s 100 0,907 x 

2: » » : $ 0,90 ü — 

h. » » : 0,909 — 

5 » » z. : 0,910 ue 764 

(o) » » . 0,902 + £) 30,352 
s. » » VASE. LE ER EI Rd 0,999 + 790,13 
ni » » As SE FRONTAL Fe: PE MUR Ne 0,905 Dr CS 
9. » dé RUSSIOU FT ER NORME ME MSIE ER 0,909 — 

10. 5 joanelais eh SPL MERE MPTES 0,906 + 802,2 
TR ». LesTagnols rs sith PMU EE ce Pre 0.913 + 5o°,21 
12. > indien tete le NTI NET AT à 0,970 + 410,30 


Les dilférences assez tranchées entre les essences d’aneth d'Europe et les essences asiatiques 
seraient dues d'après Umney à ce que l'essence indienne provient d'une espèce particulière, dif- 
férente de l'anethum sowa. Cette opinion n'est pas justifiée, d'après la pharmacographie de 
Flückiger et Hamburg, par la comparaison des semences, l'aneth de l'Inde étant identique à 
celui cultivé en Europe et les essences indienne et japonaise ayant mèmes propriétés. C'est aux 
différences de climat qu'il faut attribuer les différences de composition observées. 


ESSENCE D’ANGUSTURE 

L’essence extraite par distillation des écorces d’angusture (Cusparid trifoliata Engler ; Gali- 
pea officinalis Hancock) a fait l'objet d'une étude approfondie de HE. Beckurts et J. Troeger (1). 
Rappelons que cette essence ou l'extrait d’écorces d’angusture joue un rôle important dans la 
préparation des condiments connus sous le nom de « sauces » qui figurent sur toutes les tables 
anglo-saxonnes ; on en fait au même titre un grand usage dans tous les pays tropicaux. Cette 
écorce est fournie notamment par l'ile de la Trinité, la Colombie, le Vénézuéla et diverses autres 
régions de l'Amérique Centrale. 

L'écorce donne à la distillation environ 1,5 °/, d'une huile essentielle jaune claire, dont la 
couleur fonce avec le temps et finit par passer au brun. 


— 0,941 


PoilsispéciHiqueé on CMMRMENT ATOUT NEA E = 
— — ho° 


CR TON COOP RE D ee, PTE TN RCA DO er CRE 0 © 


= 1,0002 


Te AE ES OR EC UC 20 MORT OS D Re) MU CU 


L'examen préalable n’a décelé dans cette essence aucun composé à fonction d'acide, d'aldé- 
hyde, de phénol ou d’acétone. On a constaté qu'à chaque nouvelle rectification il se séparait un 
peu d’eau. On s’est donc contenté de redistiller l'essence une seule fois, à la pression ordinaire et 
l’on à recueilli : ls 

1° en dessous de 200°, une petite fraction qui bouillait vers 160°, à odeur de pinène. Les 
auteurs admettent l'identité de cette fraction sans l'avoir autrement démontrée ; , 

_2° entre 260 el 280°, la plus grande partie du liquide, formé par un mélange d'un sesquiter- 
pène cb d'un composé de nature alcoolique qu'il a été difficile de séparer entièrement, le premier 
bouillant entre 256 et 260° tandis que l'alcool bout entre 264 et 265°. C'est à cet alcool, que les 
auteurs dénomment alcool galipènique, que l'écorce et l'essence d’augusture doivent leur odeur 
aromatique spéciale. 

Chaullé avec de l'anhydride acétique à 170° en tubes scellés, l'alcool galipénique se transiorm e 
eu un sesquiterpène dextrogyre, huile jaunâtre de densité 0,911 à 20°C. 


CRTC EE UEC I COR Cat roc OA A LA RS ALA 'EE  l .  c —41,50974 


Chaufié avec l'anhydride acétique-chlorhydrique, l'alcool fournit un produit d’addition chlor- 
hydrique; avec l’anhydride acétique-bromhydrique, un produit d'addition correspondant, fon- 
dant, le premier à 114-115°, le second à 123’. Ce bromhydrate traité par Paniline conduit à un 
hydrocarbure fortement lévogyre qui n'a pu être étudié faute de substance. 

Dans leur second mémoire les auteurs décrivent les essais infructueux qu'ils ont faits pour 
fixer de l'eau sur le terpène provenant de la déshydratation de l'alcool galipénique. 

La détermination quantitative de l'alcool dans l'essence brute a été effectuée par acétylation, 


(1) Arch. der Pharm., 235 pp. 188-518-634. 
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saponification de l'éther acétique par la potasse alcoolique demi-normale el titrage de l'excès 
d’alcali. Cet alcool représente les 13,9 ?/, de l'essence expérimentée. IL est inactif optiquement. 

Le galipène, sesquiterpène dextrogyre obtenu comme nous l'avons vu plus haut, par laetion 
de Panhydride acétique sur l'alcool galipénique brut, ne préexiste pas dans l'essence et ne parait 
pas correspondre à l'alcool inactif. Ce serait un produit d'inversion. 

Quant au sesquiterpène lévogyre, de nouvelles préparations ayant donné un produit plus pur, 
chlorhydrate fondant à 118-119, bomhydrate à 124-1269, les auteurs ont pu l'identifier avee le 
cadinène de Wallach. 

Ils ont séparé de plus, par expression du bromhydrate de l'essence brute, une huile épaisse 
bouillant à 255-260° de couleur légèrement bleue, devenant plus foncée et verdissant au bout de 
quelque temps, sans aucun doute par suite d’oxydation. 

Dans un dernier mémoire ('), les auteurs complètent la description de l'hydrocarbure de nuance 
bleutée que l’on obtient aussi en deshydratant la fraction inactive de l'essence (l'alcool galipé- 
nique qu'ils dénomment maintenant galipol) par lanhydride phosphorique. C’est un sesquiter- 
péne CM inactif : 


RO OR NS Le ce MUR EEE à * 10012 
BOMbIéQUINtION COTrESpOnTANE LU. 255-2008 
MUPNCPETOEROTERC LION 1 NE. ue: ee Une: CHR pc: CE — 190012 


auquel les auteurs appliquent le nom de galipène primitivement donné au terpène dextrogyre 
dont l’individualité n’est pas démontrée et qui pourrait être un mélange. Le galipène, abstraction 
faite de ses propriétés optiques et de sa couleur, offre beaucoup de ressemblance avec le caryo- 
phyllène. Il fournit un produit d’addition bromhydrique. L'essence d’angusture éprouve facile- 
ment des modifications optiques. L’essence brute lévogyre se métamorphose par la chaleur seule 
en un produit dextrogyre ; sous l’action de l'acide acétique-bromhydrique, il se produit un chan- 
gement de signe en sens inverse. 

En résumé, de l'essence d’angusture, lévogyre (— 42°15 à — 50°), on a isolé : 

1° un alcool sesquiterpénique, le galipol, inactif; 

2° un sesquiterpène gauche, identifié avec le cadinène ; 

3° un sesquiterpène inactif, le galipène: 

4° un terpène, probablement le pinène, en petite quantité. 


ESSENCE D'ASPIC 


J. C. Umney (?) a examiné diverses essenees d'aspie fraudées qui, sans parler de la différence 
d'odeur, se distinguaient de l’essence pure par divers caractères physiques et chimiques. 

La densité de ces essences a été trouvée entre 0,905 et 0,915 à 15°. 

Leur pouvoir rotatoire variait de + o° à + 7°. 

Ces caractères peuvent appartenir à une essence normale ; mais alors que celle-ci se dissout 
dans 2 ‘/, à 3 volumes d'alcool à 70 ?/,, l'essence fraudée exigeait en général 5 volumes d’alcool 
et même plus. 

La teneur en alcool de l'essence d’aspic pure varie de 30 à 40 ‘/,; dans les essences essayées, 
elle n’était plus que de 20 à 25 °/,. 

Umney pense que les essences qu'il a examinées avaient été additionnées d'essence de Romarin 
de Dalmatie, essence qui possède même densité et même pouvoir rotatoire que l'essence d'aspic, 
mais qui ne contient pas plus de 16 °/, en moyenne de constituants alcooliques et qui exige pour 
se dissoudre plus de 10 volumes d'alcool à 70 ?/,. De fait,en mélangeant volumes égaux d'essence 
d’aspic vraie et d'essence de Romarin de Dalmatie, l’auteur a obtenu un produit ressemblant très 
bien, comme odeur et propriétés, aux essences fraudées du commerce. 

Les caractères que doit présenter l'essence de lavandula spica se résument, d’après Umney, 
à ceci : 


OA Ro CUS a a rec Hat dre bus Sn 0000018 
RP En Es on re 4 O0 à TA 
Solution limpide avec 3 voiumes d'alcool, à 50 0}, 

Teneur minimum en alcools (par acétylation). . . . . . . 30°}; 


E. Charabot et L. Pillet observent (loc. cit., p. 65), que ces limites laissent encore une grande 
marge à la fraude. Il faut, disent-ils, qu'une essence d'aspic soit assez grossièrement adultérée 
pour qu'elle devienne insoluble dans 3 volumes d’alcool à 70°. On sait que pour faire accepter 
les essences de lavande, additionnées d'essence de térébenthine, les fraudeurs ajoutent, en mème 
temps que cette dernière essence, une certaine proportion d'essence d’aspic, qui a pour effet de 


rendre le produit soluble dans 3 parties d'alcool à 50°. D'après cela, la solubilité de l'essence 


(x) Ibid. 236, p. for. — (9) Chemist and Druggist. 1898, p. 166. 
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d’aspic dans l'alcool est plus grande que ne l'indique Umney, et la limite devrait être lixée d'une 
façon plus rigoureuse, en faisant usage d'alcool à 
un titre moins élevé. 

Les chimistes de Schimmel et C° ont appliqué à 
la recherche de l'essence de térébenthine dans 
l'essence d'aspie un procédé qui leur a déjà 
donné d'excellents résultats pour l'examen des 
essences de citron et de romarin. Ce procédé 
consiste à distiller une fraction de l’essence et à 
comparer le pouvoir rotatoire et le poids spéci- 
fique de cette tête de distillation à ceux de len- 
semble du produit. On peut en effet ajouter de 
petites quantités d'essence de térébenthine à de 
l'essence d’aspic, sans que les constantes di- 
rectes soient altérées au point de documenter la 
fraude. Mais à la distillation, l'essence de téré- 
benthine passant dans les premières fractions, la 
rotation du premier cinquième ou dixième distillé 
serait fortement diminuée ou même changerait de 
sens. 

On s'est assuré que les essences d’aspic de 
source sûre donnent toujours une première Îrac- 


tion es dextrogyre ; ainsi l’on a trouvé : 


20 en. 


Solubilité as des premiers 
Numéros Poids spécifique TA dans l'alcool x 
à 70 (/o 1o7fe 
I 0,910 + 50,7 Te + 59,11 
ÿ 0,919 + 50,9 re rte LOL 
3 0,914 + 59,0 RE + 99,11 
4 0,918 + 60,30 T5 240 + 60,7 


Il est important, pour obtenir dans un tel essai des résultats comparables, d'adopter un appa= 
reil et un mode opératoire toujours identiques. Schimmel et C2 se servent du ballon à frac- 
tionnement de Ladenburg, de forme et dimensions données au croquis ci-contre. On peut employer 
aussi bien le ballon de Wurtz, pourvu qu'il soit toujours de modèle et dimensions uniformes. 
Quel que soit l'appareil, il faut régler la flamme, de façon à ne recuillir environ qu'une goutte 
de liquide par seconde, 


ESSENCE DE BASILIC 


Dupont et Guerlain ont publié un complément à leur étude sur l'essence de Basilie (!). D'après 
un ancien travail de Dumas et Péligot, cette essence contiendrait une substance cristallisable, un 
hydrate de terpène C!°H?20#, Les auteurs n’ont pu isoler ce composé d’uue essence distillée à 
Grasse. Ils ont cependant observé quelques cristaux dans une essence de basilic de la Réunion ; 
mais, en dehors du point de fusion, situé à 64-65°, ils n’ont pu déterminer les caractères de ce 
corps, faute de substance. 

L'essence de Grasse est de couleur jaunâtre ; sa densité = 0,9154 à 15°; son pouvoir rotatoire 
An = — 7°40". 

Les quatre cinquièmes de l'essence distillent, sous la pression atmosphérique, entre 190 el 220°. 
Le résidu, épais, brun, est presque inodore. En reprenant la fraction principale, on l’a scindée 
en une portion légère, bouillant de 195 à 200°C. représentant environ les 60 ?/, de l'essence et 
en une portion bouillant entre 205 et 215°. 

… L'huile légère a été identifiée avec le linalol gauche par sa transformation en géraniol et par 
l’ensemble de ses caractères physiques et chimiques. 


DE 100 OUR NU ea ie seal, QU - ti à PES SOIR ER OR 0,8552 


% — 140,13 


I 1] 


La fraction lourde avait odeur dn méthylchavicol (estragol). Elle déviait encore la lumière 
polarisée à gauche en raison du linalol dont elle n’était pas entièrement débarrassée. On a carac- 
térisé cette fraction en la transformant en anéthol fondant à 21°C, 


— 


(1) Monit, Scient., 1897, p. 789. 
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L’essence de basilic francaise est donc constituée principalement de linalol gauche et de mé- 
thylchavicol. 

L’essence de basilic de la Réunion se différencie nettement de l'essence distillée en France 
par l’absence de linalol. Le méthylchavicol y est accompagné de camphre qui donne à l'essence 
son odeur particulière et lui communique une rotation à droite d'environ + 19°. 

Bertram et Walbaum ont étudié de leur eôté l'essence de basilic de la Réunion (1). Is n'ont 
pu en isoler le corps cristallisé de Dumas et Péligot et l'ont trouvée composée d'environ 60 ?/, de 
méthylehavicol, le surplus étant du pinène droit, en petite quantité, du cinéol et du camphre 
droit. Une essence d'origine allemande a donné, à côté du méthylchavicol, un composé de nature 
alcoolique, bouillant à 200°C. donc vraisemblablement le linalol. L’essence du basilic cultivé en 
Europe provient de l'ocymum basilicum L. L'essence de la Réunion, dont la composition est sen- 
siblement différente, est sans doute le produit d’une variété de cette plante. 


BENJOIN SUMATRA ET SIAM 


Nous extrayons d'une étude très complète sur « l'application à l'essai des baumes, résines et 
baumes-résines des procédés quantitatifs d'analyse des corps gras », par Karl Dieterich, les indi- 
cations suivantes sur l'essai et les caractères des benjoins (?). 

Prise de l'échantillon. — On pulvérise aussi finement que possible un échantillon assez co- 
pieux — 200 à 500 grammes — prélevé sur la partie à essayer, suivant les règles usuelles pour 
l’échantillonnage des drogues dans un semblable état de fragmentation. 

On détermine, par les méthodes connues, employées pour l'essai des corps gras, les coeflicients 
d’acidité, d'éthérification et de saponification. On procède en mème temps à un dosage des cendres 
fixes. 

Pour l'acidité, on traite, dans un petit matras, 1 gr. de benjoin par 10 centimètres cubes de 
potasse alcoolique demi-normale, étendue de 5o centimètres d'alcool fort. On laisse en contact 
pendant 5 minutes exactement, puis on titre avec acide sullurique demi-normal et phénol phta- 
léïne comme indicateur. Le précipité doit se déposer instantanément et complètement et laisser 
la liqueur surnageante incolore. En multipliant par 28 le nombre de centimètres cubes de potasse 
neutralisée par le benjoin, on obtient l'indice d’acidité. 

L'examen d’un grand nombre de sortes commerciales, d'origine certaine, conduit aux limites 
suivantes : 


Indices 
Origine du benjoin 0/, de cendres | -— 7 
Acidité Ethérification Saponification 
SUN DPO RER MR ee e  . 0,368-1,829 103,6-132,3 65,8-123,2 154,8-231,7 
DONATION. 0. 0, :. 0,380-0,773 121,8-137,2 87,9 91.7 210,0-220,8 
RONA RD. … : . 1,070 121,9-12/4,0 79,8- 81,2 201,6-209,8 
MANDAT UN? 424 0, 1,101-4,023 113,4-130,9 84-91 198,0-219,5 


Ces chiffres montrent qu'il n’est pas possible de classer les provenances d'après lun ou l’autre 
de ces coeflicients. Ils varient en effet entre de larges limites pour des échantillons purs, en rai- 
son des matières extractives végétales qui accompagnent la résine en plus où moins grande 
quantité. 

Une bonne sorte de benjoin de Siam doit céder à l'alcool fort au moins 70 ‘/, cle son poids. 
On doit trouver de plus : 


OU CEE ET RE EP ie dc on No Le. 4 ce < 10010 
Een ou die D nul e0 li cudpelte Va 100-130 
DIR SLR OL CE TOR A ee 0 Mel cu elle 65-120 
APP ES DONC GIE des 2. Len en ee Lui + 180-230 


Pour le benjoin Siam, les chiffres correspondants sont : 


DT ESE e e DASP SL n Deu7 a ratés elec De 0,03 à 1,5 2/0 
Partie soluble dans l'alcool fort, . . . . . . . . . . 9»°/, au moins. 
TION CIE VO EC RS ARR ANNE SERRE TE PRE RE pete 10-170 
Mise thérific ation ARE 0-0 er PNR OR 5o- 7) 
Hodite dejsaponificatiot MM sui us MM Dis MAN à 220-2/0 


L’assertion qu’on trouve encore dans bien des ouvrages modernes que le benjoin de Siam ne 
contient point d’acide cinnamique est erronée ; l’auteur s’en est assuré sur un grand nombre 
d'échantillons. 


(1) Berichte von Schimmel et Cie, avril 1898. — (2) Helfenbergers Annalen, 1898. 
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Baume pu PÉROU 


D'après Dieterich (loc. cit.), ce baume est toujours falsifié et il est impossible de se procurer 
dans le commerce le produit pur d’exsudation de l'écorce du « toluifera Pereira » qui fournit 
le véritable baume du Pérou (‘). L'auteur a examiné un baume d’origine certaine qui avait les 
caractères suivants : Ne A ; 

Liquide brun foncé, translucide et limpide sous une faible épaisseur, ne filant pas entre les 
doigts ; odeur forte, aromatique, agréable, saveur amère, âcre, 

[aldi== 135%. 1145 


T'itrage de l'acidité. — On dissout 1 gramme de baume dans 200 centimètres cubes d'alcool 
fort et titre avec KOH alcoolique déci-normale et phénolphtaléine jusqu’au rouge bien marqué. 
L'acidité ne doit pas être supérieure à 10 ou 15 centimètres cubes de liqueur déeime. 

Coefficient d’éthérification. — On laisse pendant 24 heures en contact à la température ordi- 
naire : 


Baume exactement pesé. . … … . Dh RC NES I gramme 
Beénzine de pétrole (410,700) EN RTR E ORRE 5o centimètres cubes 
Potasse alcoolique demi-normale . . . . . . . 50 » » 


La saponification achevée, on étend avec 300 centimètres cubes d’eau et titre à Pacide sullu- 
rique demi-normal. Le vclume d’alcali neutralisé par le baume correspond à 8,5 — 9,7 centi- 
mètres cubes. La différence entre la potasse employée à la neutralisation directe ($ précédent) 
et celle fixée après saponification, donne le coefficient d'éthérification. 

Dosage de la cinnaméin: et aulres composés aromatiques neutres. — On épuise à létlier 
1 gramme de baume, agite la solution éthérée avec 20 centimètres de lessive aqueuse de potasse 
à 2 °/, et sépare les deux couches : 

La solution alcaline des acides et des éthers résiniques est précipitée par l'acide chlorhydrique. 
La résine recueillie est lavée, séchée à 8o° et pesée; elle ne doit pas représenter plus de 
28 — 30 ‘/, du poids de baume. 

La liqueur éthérée est abandonnée à l’évaporation à la température ordinaire et séchée finale- 
ment pendant 12 heures à l’exsiccateur. On fait une seconde pesée après 12 heures de nouveau 
séjour dans l’exsiccateur. Le poids de cette fraction — cinnaméine et composés aromatiques, ne 
doit pas être inférieur à 65 ?/,. 

Hirschsohn (?) essaye le baume du Pérou avec de l’eau de chaux: ce réactif ne doit pas solidifier le 
baume après !/, heure d’ébullition, Le baume pur se dissout en totalité dans l'acide acétique 
à 80 ‘/,. I ne se sépare point de gouttes huileuses de cette solution. 

L'extrait du baume par l’éther de pétrole ne doit pas colorer en vert ou bleu vert la solution 
d’acétate de cuivre avec laquelle on lagite. Il ne doit pas davantage se colorer au contact de 
l'acide chlorhydrique. 

ESSExGE DE CaparRart 


Cette essence est fournie par le Nectandra caparrapi, de la famille des Laurinées, arbre origi- 
naire de Colombie ; elle s'obtient en saignant l'arbre au pied et recueillant l'huile épaisse qui 
s'écoule des incisions. Cette essence est connue des indigènes sous le nom de Canelo; on l'em- 
ploie comme substitut du baume de Copahu. 


Elle est plus ou moins colorée, suivant la température à laquelle elle a été exposée pour en 
chasser l'eau contenue. B. F, Tapia (*) en a isolé un acide cristallisé, C!*H250*, monobasique, 
fondant à 84°,5. La partie neutre de l'essence est formée, en majeure partie, par un alcool ses- 
quiterpénique CS H60, le caparrapiol, qui se métamorphose facilement. sous l’action des déshy- 
dratants en un hydrocarbure CH. L'alcool, de même que le sesquiterpène, se polymérisent 
facilement, notamment sous l'influence de la chaleur. 1 suffit d’une distillation à la vapeur d’eau 


peur polymériser les */, de la substance qui restent dans l'alambie à l'état de résines incristalli- 
sables. 


ESSENCE DE: CANANGA 


à oe ñ . snmnté = CREER é . A G : 
Cette essence, importée des Indes hollandaises, provient sans doute du mème végétal, Cananga 


: { À [dl Fe 2e. An SN7 1, s # A 
odorata (Hook et Thoms) que l'essence d'Ylang-Ylang : mais elle paraît être obtenue avec des 


Îleurs de second choix, d’où sa moindre teneur en éthers (éthers acétiques et benzoïques du gé- 
raniol et du linalol, éther paracrésolméthylique). 

Schimmel et C!° signalent une falsification de cette essence par le beurre de coco. Voici leur 
observation (*) : : 


s un arbre unique qui fournit tout le baume expédié de l'état de 
e récolte mème peut faire varier énormément le signalement et les 


(1) I est probable que ce n'est pa 
San-Salvador. D'ailleurs, le mode d 
propriétés de ce baume. 

(2) Revue ind. des falsific., 11, p. 59. — (3) Bull. Soc. Chim. (3 


; d ; 19, p 638. 
(4) Bulletin semestriel d'octobre 1897. Pts 
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Par recliliealion à la vapeur d'eau, ils ont obtenu 30 ?/, de résidu, devenant à demi-concret 
à la température ordinaire. Hs ont traité ce ré ssiqu par la potasse alc oolique et déplacé les acides 
gras qu'ils ont ensuite éthériliés par l'alcool et l'acide sulfurique. Le produit avait l'odeur carac- 
téristique des éthers éthyliques des acides volatils du beurre de coco. Il n'était pas douteux, d'a- 
près cela, que l'essence ait été additionnée d'environ 25 ?/, de cette graisse : 

Voisi les caractères comparés de l'essence pure et de l'essence ainsi falsifiée : 


[ Il III IX 
Essence : Essence falsifiée : 
de Cananga brute, A ice par La même 
vérilable LARTITE beurre de coco rectifiée 
Poidshépécifiquel : 15 011, . . 0,916 0,919 0,919 0,908 
POUNOUMErOLALOLrE M ML NE : ., . = 200,27 — 210,48 UMP — 219,50 
Indice de saponificalion , . . . 17,8 10 99,5 14,1 
Solubilité dans l'alcool à 95 °/, . complète dans - à 2 vol. incomplète , 4 complète 
2 gouttes huileuses ( 
: : À rar ce se concrète en 
ACUO à (— 15 — 9 k ) > \ i i 
Aetion du froid (— 15 180€). .| reste liquide liquide } masse butyreuse | liquide 
l 


L'essence de Cananga offre à l'égard de l'alcool quelques particularités qu'il est utile de rele- 
ver. Elle ne se dissout que dans de l'alcool fort : avec moitié de son volume d'alcool à 99.°/, et 
jusqu'à 2 volumes, elle fournit une dissolution limpide. Un excès d'alcool y détermine une opa- 
lescence, mais jamais de séparation de gouttelettes huileuses comme il arrive avec l'essence falsi- 
liée au beurre de coco. Cette graisse ne peut être rigoureusement dosée par séparation à la vapeur 
d'eau, car l'essence pure laisse un résidu d'environ 5 ?/, à la rectification par entrainement à la 
vapeur. 

SSENCES DE CARDAMOME 

Les chimistes de la maison Schimmel et Ci° ont comparé les essences de cardamome de diverses 
provenances. Ils ont examiné () : 

L'essence de Cardamome du Bengale, obtenue avec les graines de l'amomum aromaticum 
(Roxb.), avec nn rendement d'environ 1,12 °/,, est une huile jaunâtre, où domine l'odeur du 
cinéol. Densité à -+ 15° = 0,920. Son pouvoir rotatoire, observé avec le tube de 100 millimètres, 
est égal à — 12°41°. Elle se dissout dans 1 partie d'alcool à 80 °/, el un excès de solvant ne trouble 
pas le liquide. A la distillation fractionnée, la portion principale passe vers 220° et il reste un 
résidu important dans le rectificateur. 

Pour caractériser le cinéol on a étendu la fraction bouillant vers 170-180° de 15 fois son vo- 
lume d’éther de pétrole et l’on a traité cette liqueur bien refroidie par l'acide bromhydrique sec. 
Le produit d’addition bromé, décomposé par l’eau, a fourni du cinéol pur, bouillant à 175-176°C, 
optiquement inactif et de poids spécifique 0,924. Par oxydation au permanganate, suivant le pro- 
cédé indiqué par Wallach et Gildemeister (), on l'a transformé en acide cinéolique fondant à 
197°C. 

L’essence de l'amomum aromatieum du Bengale n’a pas l'odeur caractéristique de l'essence de 
cardamome de Ceylan, bien que celle-ci contienne aussi du cinéol. 

Essence de cardamome de Malabar. — Des fruits de l'elettaria cardamonum de Malabar, on 
extrait environ 2,14 °/, d’une huile essentielle dont l'odeur se confond avec celle de l'essence de 
cardamome commerciale (provenance de Ceylan, fournie par une variété de la même plante). 

ÉOISSDÉC QUE TER LR Nr RE en en De Cite — 0,943 
Pouvoir rotatoire + . . x EAU Ter. — + 349,52 à 19° C 
soluble dans 4 parties environ d° pe à 46 0. 

Indice de saponification — 132° correspondant à une proportion notable d’ éthers. 

L'acide obtenu par saponilication est de l'acide acétique pur ; point d'acide formique ni d'acides 
supérieurs. 

Les alcools de l'essence saponifiée ont été fractionnés dans le vide. On y a trouvé du cinéol et 
du terpinéol ; point de terpinène, signalé par Weber (*) dans l'essence de cardamome de Ceylan. 

Essence de cardamome de Siam. — Fournie par l'amomum cardamomum L. Cette essence 
se rencontre de temps à autre sur le marché de Londres où, en raison de son odeur camphrée 
elle est désignée sous le nom de « Camphor seeds ». — À la distillation, les semences ont donné 
2,4 °/, d’une huile semi-concrète à la température ordinaire, ayant une odeur de camphre et de 
bornéol. L’essence n’est complètement liquide que vers 42°C. À cette température on a trouvé : 


ROLASSSDÉCLEITUO RES PS RS Ce Len — 0.00) 
POIEVOIE rotatoire PRE DR nt le es = + 389,4 
THULCOITORSA LOL TIC TION — 119,0 
LÉMMOÉMEADrES ACÉLY AIO EEE IN RTS EEE O7. Er) 

(1) Bulletin semestriel d'avril 1897. — (2) Ann. der Chem., 90, p. 08. 


(3 Ann. d. Chem., 1887, vol 938, p. 8. 
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d'où l'on calcule une proportion de 22,5 °/, de bornéol dans l'essence. Celle-ci se dissout dans 


0 / 


1,2 Vol. d'alcool à 80 ?/,. Le | l 

On s'est assuré que le stéaroptène de cette essence est constitué principalement par du bornéol, 
identifié par son point de fusion, 204°C et son pouvoir rotatoire spécilique (a), = + 42°55° à 
20° — et par du camphre, également dextrogyre. 

Essence de cardamome du Cameroun. — Les fruits distillés sont identiques à eeux que Hook 
fils décrit comme fruits de l'Amomum Danielli de Madagascar et que Sonnerat a dénommés, 
Amomum Angustifolium. Rendement en essence 2,33 !/,. 

POLS SpÉCLAE :. 0 DOCAPPNR P — 10,005 

Ponvoirrotaloinenss. 0 0x PSE EE PE NRA — — 209,34 
L’essence se dissout dans 7 à 8 parties d'alcool à 80 ?/, ; elle possède une forte odeur de cinéol et 
ce constituant peut y être caractérisé sans difficulté par la réaction à l'iodol de Hirschsohn (einéol- 
iodol fondant à 113°C). 

Essence de graines de paradis (maniguette, malaguette). Les semences de l'amomum melequeta 
(Roscoe) donnent à la distillation 0,75 ‘/, d’une essence à odeur forte mais peu caractéristique. 

Poids SpPÉCUIQUE. 2 SE, Le Re LUS SE NRRERE RE NES 0,894 
Pouvoir rotatorentrodemillin etre) PME RE —— 30,58 


Donne une solution limpide avec 10 à 11 parties d'alcool à 90 ?/,. 


ESSENCE DE BOIS DE CÈDRE 


L'essence de bois de cèdre, qui s'obtient par distillation des déchets des fabriques de crayons, 
a fait l’objet d'une étude détaillée de Rousset (1). 

Le carbure terpénique cédrène qui en forme la masse principale est un sesquiterpène bouillant 
entre 131 et 132° sous 10 millimètres de pression. Son pouvoir rotatoire spécifique (&), = 
— 43°54. Cet hydrocarbure oxydé par l'acide chromique en milieu acétique a fourni une kétone 
liquide CH?*0, bouillant à 147-1d1° sous 7 ‘/, millimètres de pression. Cette kétone, la cé- 
drone, donne avec l'hydroxylamine une oxime bouillant à 175-190° sous 8 millimètres d'où l'on 
dérive par l’anhydride acétique un acétate bouillant à 185-180o° sous 9 millimètres, de la for- 
mule C'H270?A7. | 

Réduite par le sodium, en liqueur éthérée, la cédrone fournit un alcool liquide, l’ésocédrot, 
bouillant entre 148 et 151° sous 7 millimètres de pression, dont l’éther benzoïque bout à 221-2239 
sous 6 millimètres. 

Par oxydation profonde au moyen du mélange chromique-sulfurique, le cédrène n'engendre 
qu'un acide ineristallisable. 

Le camphre de eèdre ou cédrol, isomère de l’isocédrol, fondant à 85-86° après des cristallisa— 
tions répétées dans lalcool étendu, lorsqu'on le chauffe avec de l’anhydrique acétique, en 
tubes scellés, se transforme partiellement en acétate tandis qu’une partie donne du sesquiterpène 
par perte d'eau. Avec le chlorure de benzoyle, cette dernière réaction se produit seule. D’après 
Schimmel et Cie, la transformation en sesquiterpène s'effectue particulièrement nette par l’action 
à froid de l'acide formique concentré sur le camphre de cèdre ou cédrol. | 

Le cédrol ne donne à l'oxydation ni aldéhyde ni kétone ; on doit donc le considérer comme un 
alcool tertiaire. 

ESSENCES DE FEUILLES DE CÈDRE 


Sous les noms de « oil cedar » « red cedar oil » « white cedar oil, » l'Amérique du Nord livre 
au commerce (les essences dont l'origine exacte est restée jusqu'ici peu certaine. 

Les chimistes de la maison Fritzsche et Cie de Garlield (New-Jersey) donnent à ce sujet les 
renseignements suivants. 

Les producteurs américains distillent indifféremment les feuilles de deux conifères très diffé 
rents : le Juniperus virginiana et le thuja occidentalis souvent en mélange encore avec les 
aiguilles d’autres conifères. Rien de surprenant d’après cela de voir les constantes des essences 
de feuilles de cèdre commerciales varier dans des limites fort étendues, comme le montre le ta- 
bleau ci-dessous | 


r FE ñ : D nn ee Cr 
Numéros de l'essence Poids spécifique Pouvoir rotatoire SORAL 
tube de 100 mm, [dans l'alcool à 50 (4 
1 CORTE CNP ENS NU PER" 0,897 120,2) insoluble 
: NO de A NU 1e ue ANR re 0,086 30,40 » 
de : ; 0,987 249,10 » 
c 2) METRE PRET ETES es 109,25 soluble dans 4 parties 
L CRI SR À 1e SAME ER IR RUE , 100,55 » »  % » 
( . F , ; L 
5 2 2, FORMES 0,905 109,0 insoluble 


—— te 


(1) Bull. Soc. chim. (1897), p. 485. 
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Toutes ces essences ont plus ou moins l'odeur du thuya. 

Les auteurs ont obtenu en distillant eux-mêmes les feuilles du Jwniperas virginiana une es- 
sence de poids spécilique 0,887 — pouvoir rotatoire + 59°25° insoluble dans ro parties d'alcool 
à 80 °/, — d'odeur agréable, un peu douceâtre. 

À la distillation fractionnée, la plus grande partie de l'essence a passé au-dessous de 180° avec 
fraction principale de 173 à 176°. Le poids spécifique de cette fraction est de 0,847, le pouvoir rota- 
loire + 89° — dans le tube de 100 millimètres à 20°C. Cette fraction fournit facilement un tétra- 
bromure fondant à 104-105°; on peut donc la considérer comme du limonène droit presque pur. 

Dans les fractions de tête on a trouvé un hydrocarbure donnant un nitrosochlorure, proba- 
blement du pinène ; mais il semble s'y trouver encore d’autres terpènes mal connus, comme 

Ceux qui accompagnent le limonène dans l’essence de citron. 

Les portions au-dessus du limonène ont été saponiliées : on y a caractérisé une trace d'acide va- 
lérianique, du bornéol et du cadinène. 

D'après ces essais, l'essence de feuilles de cèdre véritable est formée surtout par un mélange 
de limonène, de cadinène et de bornéol avec de petites quantités d’éthers du bornéol. 

Cette essence n'existe pas, à vrai dire, dans le commerce, où l’on vend sous le nom d’essences 
de feuilles de cèdre des mélanges obtenus en distillant des feuilles de thuya, de cèdre et d’autres 
conifères, 


ESSENCE DE CITRONELLE 


L'essence de citronelle est la matière première d'où l'industrie des parfums synthétiques isole 
au meilleur compte le géraniol et son aldéhyde de citronellal. 

A ce titre, cette essence a pris dans ces dernières années un intérêt nouveau et c’est aussi le 
motif pour lequel le commerce cote la valeur d’une essence de citronelle d’après sa teneur en 
alcool, déterminée par la méthode d'éthérification. 

J. C. Umney, qui a fait de nombreux dosages de géraniol dans l’essence de citronelle, remarque 
que les essences commerciales se divisent assez nettement en deux classes ; l’une riche en por- 
tions éthérifiables, géraniol, citronellal, caractérisée par un poids spécifique assez faible, une 
faible rotation et une grande solubilité dans l'alcool à 80 ‘/, — l’autre, à teneur réduite en géra- 
niol, plus dense, plus active optiquement et moins soluble. 

Umney et Swinton ont reconnu que les essences de cette dernière classe doivent leur poids 
spécifique plus élevé à des produits de tête — bouillant en dessous de 170° — et à des produits 
de queue, bouillant au delà de 240° — qui n'existent pas où n'existent qu'en faible quantité dans 
les essences riches. Ces produits n’ont pas été nettement caractérisés ; le liquide de tête contien- 
drait quelquefois du camphène (?). Quant au produit lourd, bouillant entre 245 et 280°, les au- 
teurs y admettent un sesquiterpène encore indéterminé (1). 

Les observations de Schimmel et Cie sur un certain nombre d’essences, achetées sur les lieux 
mêmes de production par l'un des directeurs de cette maison, confirment les analyses d'Umney. 
Voici les caractéristiques obtenues pour une douzaine d’essences de Ceylan provenant des meilleurs 
fabricants de l'ile : 


721 
£ Poids Teneur ; 
a Marques | 2, à 209 C | spécifique en Solubilité dans l'alcool à 8o 0/, 
= à 150 C géraniol 
n = 0 {6 QG O0 
À he É Fi 4 ee x lo le 1:1à 1:37 solution limpide. 
3 JE. 3 — 00,48 0,802 835 \de 1: 9 à 1 : 10 trouble opalescent. 
J 17 o : 2 /. 
À Hi 2 048 LE M Fe le 1il à 1° 15 Poe limpide. 
6 W.3 _— 90,90 0668 a A1. Ve 108 1,9 à Li r0NroubIe: 
7 NN — 10,2 0,894 81,8 rit àr:8 limpide r : 8 à r : 10 trouble. 
5 SES, — 00,53 0,890 90,6 t : 1 à 1 : ro limpide. 
9 VII — 79,10 0,919 56,9 11 à: 4 limpide; à partir de 1 : 4 trouble. 
10 VIII — 00,34 0.855 86,/ comme la précédente. 
II SAN — 99,53 0,91 65,5 F :1 à 1 : 10 limpide; léger trouble après 1 heure. 
; ke : 3 à 3 limpide. 
12 MNT: y} 200,37 0,896 50,4 1 : 3 à 7 trouble accentué. 
\: : 5 à 10 trouble plus léger 
13 L B. — 70,13 0,918 54,1 1:1à1:3 limpide, 1 : 3 à: 10 trouble. 
14 [Sch. et Co] -- 50,36 0,908 6,1 [ r1à x: 4 limpide t : 4 à 1 : ro léger trouble. 


(1) Pharm. Journal, 59 (1897), p. 138. À 
(2) Indice d’éthérification calculé en géraniol, comprenant l’aldéhyde citronellal qui se tronsforme en 
acétate d’isopouléol, isomère de l’acétate de géranyle. 
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Dans aucune de ces essences on n'a pu caractériser de fraude, bien qu'il semble singulier de 
voir la teneur en géraniol citronellal varier de 50 à 90 ?/,. 

On dit qu'à Ceylan on distille deux graminées à citronelle ; nous ne savons s’il s’agit d’espèces 
botaniques différentes ou d’une dégénération du type. Ce qui parait certain c'est que les deux 
plantes donnent des essences différentes, les unes plus denses mais moins riches en géraniol que 
les autres. 

On n'est pas encore bien fixé d’ailleurs sur l'identité de la plante qui fournit l'essence de 
citronelle. D'après Flückiger et Hanbury (Pharmacographia), d'accord avec Dymock (Pharm. 
Indica), on avait admis que l'essence de citronelle est produite par l’andropogon nardus L. 
tandis que l'essence de lemongrass, originaire des mêmes régions, Ceylan et Straits Settlements, 
proviendrait de l'andropogon citratus. Une récente notice du « Bulletin of miscellaneous 
Informations — Royal Gardens Kew » attribue au contraire l’essence de lemongrass à l’andropo- 
gon nardus L. 

Les deux essences ont le géraniol et le citronellal comme constituants communs. Il se pourrait 
que les différences relevées dans les proportions des constituants des essences de citronelle de 
Ceylan par Umney et par les chimistes de Schimmel et Cie soient dûes à des mélanges des deux 
espèces d'andropogon ou de leurs huiles essentielles. 

(A suivre). 


SUR UN APPAREIL GAZOGÈNE 
Par M. Rivage. 


Cet appareil se compose d'un flacon À, placé sur un support B, afin de se trouver un peu au- 
dessus du niveau du vase C; ces deux récipients sont mis en communication l’un avec l'autre 
à l’aide d'un siphon D ('). 

Le vase C est relié à l’aide de deux tubes FF”, repliés à angle droit, dont l’un plonge au fond 
d'un flacon laveur E, muni lui-même d’un tube abducteur F. 

Les tubes de verre FF” sont réunis par un troisième tube en caoutchouc G pouvant être fermé 
ou ouvert par une pince de Mohr H. 

La marche de l'appareil est des plus simples. Exemple : On veut avoir sous la main constam- 

| ment de l'hydrogène sulfuré ; on remplira aux trois quarts le Îla- 
con À d’un mélange d’eau et d'acide chlorhydrique, puis on pla- 
cera en C une certaine quantité de sullure de fer (?) et en E un peu 
d’eau distillée ; les bouchons en caoutchouc étant bien fermés afin 
de n'avoir aucune fuite, il suffira. pour avoir du gaz de desserrer la 
pince I, puis d'amorcer le siphon D en 
exerçant une pression sur le liquide con- 
tenu en À, soit en soufflant avec la bou- 
che par le tube I, soit avec une poire en 
caoutchouc munie d’un trou que l’on ob- 
struera avec le pouce lorsque l’on pressera 
dessus. 

Le liquide acide se trouvera en contact 
avec le sulfure de fer et le dégagement 


aura lieu. 

Veut-on arrêter le dégagement gazeux ? On fermera le tube C avec la pince H; la réaction se 
continuant, il arrivera un moment où il se formera en C une pression suffisante pour refouler 
le liquide acide chargé de chlorure de fer dans le flacon A, laissant à sec le sulfure de fer. L'ap- 
pareil se trouvera de lui-même tout préparé pour un nouveau dégagement. 

Les avantages, selon moi, que présentent ce gazogène, sont les suivants : 

1° Sa grande simplicité, qui permet son montage dans tous les laboratoires ; 

29 Sa manipulation peu compliquée, qui fait qu’il peut être mis dans les mains d’un garçon de 
laboratoire ; 

39 Si, pour une cause où une autre, un dégagement trop tumullueux venait à se produire, le 


liquide se recueillerait de lui-même, au lieu de se déverser au dehors comme cela a lieu dans les 
appareils munis d’un simple tube de sûreté. 


(1) On peut, si on le désire, faire varier la vitesse d'écoulement du liquide acide en coupant le si- 


phon D et en reliant les deux parties par un tube de caoutchouc de 15 à 20 centimètres, ce qui permet 
de faire varier la hauteur du flacon A. | 


(2) M. André Dubosc préconise l'emploi du sulfure de baryum. 


—_—__—__—_—_—_—__— 
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REVUE DES MATIÈRES COLORANTES NOUVELLES 
AU POINT DE VUE DE LEURS APPLICATIONS A LA TEINTURE 


Par M. Frédéric Reverdin (!) 


Les « Farbwerke vormals Meister Lucius und Brüning » à Hüchst ont introduit dans le 
commerce, dans le courant de l’année dernière, plusieurs séries de matières colorantes sur les - 
quelles nous désirons attirer l'attention des teinturiers. Ce sont d’abord les « CoulewrsJanus » 
dont les applications sont multiples, et qui sont produites dans toutes les nuances. Ces matières 
colorantes ont la propriété précieuse de se fixer aussi bien sur la laine que sur le coton el se 
prètent spécialement bien à la teinture de la mi-laine ; elles sont constituées par des composés 
di et trisazoïques fortement basiques. 

On les emploie par exemple sur filé de coton en teignant en bain acide et fixant au moyen du 
tannin ou de l’émétique. Voici du reste le procédé de teinture tel qu'il a été élaboré par les fabri- 
cants : on garnit le bain de teirture pour 100 kilogrammes de filé de coton avec 1 500 à 2 000 
litres d’eau et 1,250 kil. à 1.600 kil. d'acide sulfurique, puis avec la solution du colorant soigneu- 
sement préparée ; on chauffe à 6o°, on entre la marchandise mouillée, on manipule 1/4 d'heure, 
puis on ajoute au bain du sel marin(15 kilogrammes pour 1 kilogramme de colorant)et on manœuvre 
encore pendant 3/4 d'heure à 60°, on lave légèrement e£ après cette opération on entre la 
marchandise dans le bain fixateur qui doit être aussi à 60° et contenir pour 1 500 à 2000 litres 
d'eau, 1,500 kil. à 2 d'acide sulfurique, ainsi que pour 1 kilogramme de colorant, 1 kilogramme 
de tannin et 500 grammes de tartre émétique. On introduit dans le bain de fixage d’abord l'acide, 
puis le tannin et en dernier lieu seulement la solution de tartre émétique. 

Les quantités indiquées suffisent, dans la plupart des cas, pour donner à la teinture la solidité 
voulue au lavage, au foulon et à la cuisson, mais s’il était nécessaire de l'augmenter encore on 
pourrait le faire en ajoutant plus de tannin et d'émétique ainsi qu'en élevant la température 
du bain. 

On peut aussi teindre en un seul bain qu'on monte pour 100 kilogrammes de filé avec 1 !/, à 
2 kilogrammes d'acide sulfurique pour 1 500 à 2 000 litres d’eau, puis avecla solution du colorant ; 
on entre le filé mouillé à 60°, on manœuvre 1/4 d'heure et on le lave ; on ajoute ensuite 2,500 kil. 
de sel de cuisine et 100 grammes de tartre émétique et on manœuvre de nouveau 1/2 à 3/4 d'heure 
à 6o°. On lave la marchandise une 2° fois, on ajoute au bain 200 grammes de tannin, on agite 
vivement pendant quelques instants et on continue à manœuvrer encore 1/4 à 1/2 heure à 60°: 
pour terminer on lave et on sèche. On teint les nuances claires, moins fréquemment demandées, 
en un seul bain tandis que pour les tons foncés et couleurs pour fonds il est recommandable de 
teindre en deux bains. 

Les fabricants font encore au sujet de cette teinture, la recommandation suivante : si l’on 
travaille en bain salin contenant moins de 15 à 20 fois le poids du coton d’eau il faudra égale- 
ment réduire laddition de sel en rapport avec la réduction de la quantité d’eau. Ceci concerne 
surtout le Rouge-Janus B et le Vert Janus G en nuances corsées de 2 ?/, ou plus de colorant. 
Si par exemple on teint ces dernières couleurs dans une quantité d’eau équivalente à seulement 
10 fois Le poids de la marchandise on n’emploiera pas 25 ‘/, mais seulement 10 à 15 ?/, de sel 
marin pour garnir le bain. Cette précaution est nécessitée par le fait qu'un excès de sel marin 
précipite les colorants en question : quand on introduit les colorants dans le bain déjà garni de 
sel il est bon d'effectuer cette addition des solutions de colorants par petites quantités. 

Les couleurs Janus sont aussi recommandées pour la teinture du jute car les nuances 
obtenues résistent bien à l’eau, au frottement et à la lumière ; on teint de la manière suivante : on 
garnit le bain de teinture chauffé à Go° d’abord avec 250 grammes d'acide oxalique (500 grammes 
si l’eau est très dure) et 10 kilogrammes d’alun, puis on ajoute le colorant soigneusement dissous, 
on entre avec les filés, on monte au bouillon et on teint pendant environ une heure en maintenant 
cette température. On peut remplacer l'acide oxalique et l’alun par l'acide sulfurique mais dans ce 
cas les nuances sont un peu moins vives. 

Les «couleurs Janus » s'appliquent aussi à la teinture des tissus de coton mercerisés en 
teignant soit dans de l’eau exempte de chaux avec addition de fluorure de chrome, soit dans de 
l’eau calcaire avec acide sulfurique. On obtient dans les deux cas le maximum de lustre soyeux. 
La plupart des couleurs modes et mélanges peuvent êtreproduites au moyen des trois colorants : 
Jaune Janus G, Rouge Janus B et Bleu Janus G. 

Pour les tissus de colon ordinaires on teint sur bain additionné d'acide suliurique et de sel 
marin et l’on fixe sur bain renfermant de l'acide sulfurique, du tannin et de l’émétique. 
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Les confeclions mi-laine peuvent être teintes en un seul bain et en nuances bien égalisées avec 
les « couleurs Janus ». On teint à 60° puis à 80° sur bain additionné d'acide sullurique. Pour les 
nuances corsées on monte immédiatement au bouillon qu’on maintient 1 à 1 !/, heure; la fixation 
des couleurs est ralentie et légalisation améliorée à mesure que l’on accentue lacidité du bain ; 
plus ce dernier est acide plus il retient de colorant. Pour les nuances claires on emploiera bien 
plus d’acide que pour les nuances foncées. 

Le satin mi-soie est teint également en un seul bain additionné de 10 ?/, d'acide acétique et en 
travaillant à 35-/40°. 

Nous relevons en outre dans les circulaires des « Farbwerke vormals Meister Lueius und 
Brüning » quelques indications spéciales sur l'emploi d’un certain nombre de leurs « couleurs 
Janus ». 

Les Noirs-Janus O et T sont spécialement destinés à la teinture de la mi-laine tandis que la 
marque Il est en première ligne recommandée pour la teinture du Jute; la marque 0 fournit sur 
du Zanella et sur étoifes mi-laine similaires, un Motr-bleu d'un beau reflet vif, tandis que la marque 
I fournit un noir foncé plein. Par combinaison de ces deux marques on obtiendra toutes les 
nuances noires courantes. 

Le Noir Janus par suite de sa propriété de tirer sur coton en bain acide convientparticulière- 
ment bien pour cacher les pailles et ilest déjà employé avec succès depuis assez longtemps dans les 
fabriques de drap et par les teinturiers en pièces. 

Le « Jaune Janus & » donne aussi bien sur coton que sur mi-laine des nuances jaunes sensible- 
ment plus verdâtres que la marque R et se distingue en teinture directe par une résistance con- 
sidérablement plus grande aux alcalis ; il est aussi recommandé pour la teinture du jute: 

Les « Bleus Janus foncés B à À » sont destinés à la teiature du coton et se fixent de la manière 
connue sur mordant de tannin-antimoine. Ils fournissent en deux bains seulement des « Bleus 
marine et foncés, qui équivalent sous le rapport de la solidité aux meilleurs bleus basiques se 
trouvant dans le commerce. | RS 

Une autre série de matières colorantes introduites dans le commerce par les «Farbwerke Hüchst» 
est constituée par les « Couleurs dianiles » ; parmi les dernières marques qui on été présentées 
nous remarquons les « Jaunes Dianile G, 3G et R » ainsi que les « Bleus Dianile G, B, 2R, Ret 
4R ». Ces matières colorantes, comme les autres couleurs dianiles, se fixent directement sur coton ; 
comparativement aux produits analogues le Jaune Dianile G se distingue par un reflet mourri, 
jaune verdâtre, tandis que la marque 3G appartient au groupe des jaunes les plus verdâtres. 
Parmi les Bleus la marque G est surtout remarquable par son brillant et surpasse quant à la 
pureté du ton, toutes les couleurs mélanges de pareille nuance. La marque B fournit des nuances 
très nourries d’un bleu corsé, tandis que les marques rougeâtres s’'employent avantageusement 
pour les bleus foncés ou marins. 

La solidité à la lumière des Bleus dianiles, G, B, R quoique bonne peut encore être augmentée 
par un léger cuivrage. Un traitement des teintures au chlorure de chrome amélioré la solidité à 
l'eau mais on ne peut obtenir une absolue solidité aù bouillon. 

Les « Noirs Dianiles PR et PG » sont recommandés pour la teinture du coton et autres fibres 
végétales pour être employés comme noir direct, comme noir développé, par traitement subséquent 
de la teinture directe avec le rouge azophore PN ou encore comme pied pour noir d’aniline: On 
recommande le procédé de teinture suivant : a) Bain de teinture. On teint en baïn aussi court 
que possible, garni de 5 °/, de soude calcinée pendant 1 heure au bouillon, on rince dans le bain 
développeur suivant : b) Bain développeur. On dissout dans de l’eau froide et par kilogramme 
de colorant employé {00 grammes de Rouge azophore PN, on entre à froid, on manœuvre 
1/4 d'heure, on rince et on savonne avec 2 grammes de savon par litre à environ 70°: Pour 
obtenir des nuances plus foncées, bleuâtres, on ajoute au bain de développement avant d'y entrer 
la marchandise, selon la nuance désirée 1/10° à 1/2 °/, de Bleu méthylène. On obtient des 
nuances noit-loncé qui possèdent même vis-à-vis du noir d’aniline teint, Pavantage d’une solidité 
supérieure au frottement et d’un prix de revient inférieur, en donnant à la marchandise d’abord un 
fond de Noir dianile avec remontage consécutif avec un faible Noir d’aniline pour teinture. On 
manœuvre Il étoite teinte en Noir dianile pendant 1 /2 heure à froid dans le bain mélangé d’aniline, 
d'acide et de sullate de cuivre en ayant soin d’y ajouter la solution de bichromate en 3 à 5 portions ; 
ensuite on chauffe en 1/2 heure à 55° et on manœuvre encore 1/2 heure à cette température. On 
vale on Savonne 1/2 heure au bouillon à 1 gramme de savon par litre, on lave de nouveau et on 
sèche. 

Le « Brun dianile BD » facilement Soluble se fixe sur le coton au bouillon en bain additionné 
de sulfate de soude ou de sel marin ; Comme les couleurs précédentes on peut ensuite le traiter 
au rouge azophore PN ce qui augmente l'intensité. Ce brun, par suite de sa bonne solubilité ainsi 
que de sa solidité au lavage et aux acides, convient à la teinture des fibres végétales en bourre, en 
fils et en pièces, soit comme teinture directe, soit en mélange avec d’autres colorants appropriés. 

Sous le nom d’ « Azo-noirs à l'acide 3BL, BL et GL» les « Farbwerke Hôchst » fabriquent 
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trois nouvelles marques de leur « Azo-noir à l'acide » qui présentent sur les marques précédem- 
ment introduites l'avantage de mieux résister à la lumière. Pour obtenir avec ces marques des 
nuances égales sur pièce ou filé il est indispensable de faire subir à la marchandise un bon lavage 
préalable. “On teint au bouillon 1 à 2 heures sur bain additionné d'acide sulfurique ou de sulfate 
de soude. D’après leur caractère les nouvelles inarques d’ «Azo-noirs » à l'acide L €s’approprient 
en première ligne à la teinture de toutes espèces de confections légères pour dames, même de 
celles contenant des fils à effet, pour la teinture des filés Zéphir et fantaisie, de galons, cordons 
et passementeries, de cloches à chapeaux et feutres ete. 

Les « Azo-noirs à l'acide TL conc. et TL IT » introduits postérieurement conviennent spéciale- 
ment pour l'obtention des noirs foncés dits noirs pour confection, tandis que les marques précé- 
dentes trouvent un emploi particulier dans la teinture des nuances fines, bleues et moyennes de 
noir. Plus récemment on a encore introduit les marques 3BL extra et TL extra qui ont l'avantage 
de donner des nuances dont l'aspect et le reflet ne semblent pas rougeâtres à la lumière artili- 
cielle. 

Parmi les couleurs spécialement destinées à la teinture de la laine introduites AEDES peu par les 
« Farbwerke Hôchst » nous signalerons 1 « Æosine à l'acide solide G » et V « Azo-carmin à 
l'acide B ». La première fournit sur laine des nuances de la pureté de l’éosine “æ en surpassant 
de beaucoup cette dernière par la solidité à la lumière, beaucoup plus grande ; elle est aussi douée 
d’une solidité remarquable au soufrage. On teint avec l’éosine à l'acide sur bain bouillant addi- 
tionné de 10 ‘/, de sulfate de soude et 4 ?/, d'acide sulfurique. Cette matière colorante égalise fort 
bien et l'on recommande de teintre dans des récipients en bois ; le plomb, le cuivre, le fer 
ternissent la pureté de sa couleur. 

L° « Aso-carmin à l'acide B » est un colorant azoïque homogène que l’on teint en bain acide 
et dont la nuance est légèrement plus terne que celle de l'Azo-F uchsine FG. Son pouvoir égalisant 
correspond aux exigences pratiques de la teinture en bain acide. Les fabricants recommandent ce 
colorant comme rouge égalisable pour toutes les branches de la teinture sur pièce où l’on travaille 
sur bain acide ainsi que pour la teinture des filés, des fils pour tapis, fantaisie, à tricoter et 
pour passementeries. L’azo-carmin laisse les fils à eflets de coton absolument intacts ; la soie dans 
les étoffes de laine et soie se teint très peu en sorte que l’on peut la rendre blanc pur,au moyen 
des bains de lavage usuels. 

La Céruléine BWK brevetée s'emploie sur mordant de chrome. On mordance la laine au 
bichromate de potasse et au tartre, puis on teint sur bain renfermant de l'acide acétique. On peut 
aussi teindre en un seul bain renfermant du sulfate de soude et de l'acide sulfurique, puis faire 
bouillir avec addition de bichromate de potasse ou de fluorure de chrome. 

Une autre teinture verte mais d’une nuance plus brillante que la céruléine est obtenue sur laine 
au moyen du Vert de naphtaline N et du Vert de naphtaline conc. On teint avec ce colorant en 
bain acide avec addition de sulfate de soude et d'acide sulfurique ou de bisullate de soude. De 
petites additions de colorant égalisent d’une manière irréprochable sur tous les genres de mar- 
chandises ; le Vert de naphtaline peut aussi être teint sur mordant de chrome ou dans des bains 
de développement au chrome. Il ne colore pas le coton en présence de la laine ; il parait encore 
plus vif à la lumière artilicielle qu à la lumière solaire. Il est recommandé spécialement pour les 
branches de la teinture en pièce, où l’on attache surtout de l'importance à la nuance et à la bonne 
égalisation, de inême que dans la teinture de toutes Les sortes de fils pour lesquels on exige la 
solidité au soufre et au lavage. 

Le Noir au chrome B et T' breveté est un nouveau noir solide au foulon, pour laine. On teint 
avec addition d'acide acétique et de sulfate de soude et on développe dans le même bain avec 
bichromate de potasse (ou de soude) et sulfate de cuivre. La pénétration et l’uniformité sont, 
parait-il, très satisfaisantes si l’on a soin d'opérer de la manière suivante : Pour 100 kilogrammes 
de marchandise on garnit le bain avec 10 kilogrammes de sulfate de soude et la quantité voulue 
de colorant, puis on fait bouillir ; on entre la marchandise humide dans le bain chaud, on fait 
bouillir 15 minutes et on ajoute au bouillon 10 kilogrammes d'acide acétique à 8° Bs en 2 ou 3 
portions à des intervalles de 20 à 30 minutes. On ajoute ensuite 1 ‘/, kilogramme de bichromate 
et 3 kilogrammes de sulfate de cuivre pour les nuances foncées et l’on cuit encore 1/2 à 1 heure. 
Si l’on teint des marchandises égalisant facilement on peut ajouter l’acide acétique au début de 
l'opération. Le noir au chrome peut être teint dans des appareils en bois ou en cuivre, mais le 
plomb et l’élain ne conviennent pas à sa teinture. 

Le Noir au chrome B fournit un noir bleu et le Voër au chrome T un noir foncé ; en combinant 
les deux marques de même qu’en se servant de mélanges appropriés on peut obtenir toutes les 
nuances courantes de noir. 

Les « Farbwerke Hôüchst » ont soumis à leur clientèle pendant le dernier semestre 1898, un 
grand! nombre de cartes d'échantillons préparées avec le plus grand soin parmi lesquelles nous 
Signalerons aux spécialistes celles des « papiers mélanges » et des couleurs pour papiers peints » 
cette dernière contenant 54 nuances différentes, celle des « couleurs type pour laques », celle des 
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« confections mi-laine » qui-illustre un système de teinture consistant à teindre la laine préalable- 
ment en bain acide tandis que le coton est teint consécutivement à froid avec les couleurs Janus 
sur la machineà laver ; dans une autre carte nous trouvons une série de nuances courantes de 
« Bleu moyen et foncé sur pièces de coton et de lin » teintes avec le Bleu éthyle et l'Indamine. Les 
« nuances solides au porter, teintes sur pièce en un seul bain » obtenues au moyen des couleurs 
dites au chrome, font également l’objet d'une belle carte d'échantillons ; dans d’autres enfin nous 
trouvons les mélanges obtenus sur la libre avec le « Bordeaux dx naphtylamine » et le « Noir 
azophore » et le Bleu foncé solide au blanchiment teint sur coton filé avec les bleus d'Alizarine 
F'en pâte et SB en poudre. Nous signalerons encore aux teinturiers qui s'occupent de la produc- 
tion des matières colorantes sur la libre un ouvrage très documenté publié par les « Farbwerke 
Hôchst » en mai, 1898 sous le titre de « Les couleurs azoïques insolubles produites sur la fibre ». 

Sous le nom de « Noirs Immédials V extra et G extra, la « Manufacture Lyonnaise de 
matières colorantes » introduit un nouveau groupe de colorants qui ont la propriété de s'associer 
intimement à la fibre végétale non mordancée en la teignant en noir intense. Cette combinaison 
avec la fibre étant excessivement intime les nuances obtenues se distinguent par une résistance 
absolue aux alcalis et aux acides et elles supportent, sans s’altérer, les opérations du fixage des 
tissus et de la teinture en baïn acide. Les oxydants tels que le bichromate et les sels métalliques, 
les sels de cuivre par exemple n’exercent sur ces noirs au point de vue chimique qu'une influence 
faible mais ils augmentent un peu l’intensité de la teinte. La lumière solaire n’altère pas sensible- 
ment ces colorants, aussi les fabricants pensent-ils que le Noir Immédiat parait appelé à remplacer 
le noir d’aniline, bien moins solide, dans la majeure partie de ses applications. Il est particulière- 
ment intéressant pour la teinture du coton mercérisé. Les teinturiers trouveront dans une petite 
brochure publiée par la Manufacture Lyonnaise tous les renseignements nécessaires pour l'emploi 
du Noir Immédiat sur coton en bourre, en flottes, en chaïnes et en bobines. 

Les couleurs Diamine, dont il a été si souvent question dans cette Revue fournissent aussi sur 
soie par le procédé de copulation des nuances très nourries qui se distinguent par une solidité 
remarquable au lavage, au foulon, aux acides et à l’eau. 

Les colorants tels que le /aune solide Diamine À, le Brun pour coton N, le Brun Nitrazol- 
Diamine BD, le Noir Jais Diamine OOetle Noir Oxydiamine S000 conviennent particulièrement 
bien pour cet emploi et comme ils peuvent être à volonté mélangés entre eux dans le bain de teinture 
on peut obtenir un nombre illimité de jolies nuances. On teint au bouillon sur sulfate de soude et 
acide acétique, puis après teinture on rince et on copule pendant 1/2 heure sur baiïn froïd ren- 
fermant du nitrazol C additionné de carbonate de soude et d’acétate de soude. On savonne au 
bouillon et on avive sur bain fortement acidulé à l'acide acétique. 

Une belle carte d'échantillons de la Manufacture Lyonnaise renferme une série de nuances 
solides au foulon, obtenues sur fil de laine peignée avec les couleurs diamines. On teint en bain 
renfermant du sulfate de soude et de l’acétate d’ammoniaque ; puis, pour augmenter la résistance à 
la lumière et au foulon d'un certain nombre de ces nuances, on les fixeaux sels métalliques. Le 
sulfate de cuivre augmente surtout la solidité à l'air et à la lumière, le bichromate de potasse et 
le Îluorure de chrome améliorent la résistance au lavage et au foulon. Le traitement aux sels 
métalliques fonce légèrement les teintes, il se produit aussi dans certains cas de petits changements 
de nuances, aussi les fabricants recommandent-ils, pour les premières parties d'essai, de traiter 
d’abord un petit échantillon afin de se rendre compte de ce changement. 

Signalons encore de la Manufacture Lyonnaise un fort beau carnet d'échantillons renfermant 
les nuances obtenues avec ses diverses matières colorantes sur pâte à papier composée exclusive- 
nent de pâle de bois chimique blanche. Cette carte renferme en outre le mode d'emploi. 


Les « Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer et C° » ont complété quelques-unes de leurs séries 
de matières colorantes par l’adjonction de nouvelles marques. Le Zleu palenté nouveau GA, ma- 
tière colorante pour laine, se distingue des marques précédentes B et 4B, en ce sens qu’à la tein- 
ture le bain s’épuise complètement ; il donne une nuance un peu plus verdâtre et plus vive. 

L'Ecarlate de crocéine 9B est recommandé pour la teinture du papier et pour les laques. Cette 
couleur se fixe bien dans la masse et donne aussi, par imprégnation en solution, des nuances 
igales. Pour faire une laque on la précipite sur l'alumine au moven du chlorure de baryum. 

Le Brun-benz:o au chrome BS' fournit, sur coton, la même nuance que la marque B dont il 
a été question précédemment, il s’en distingue par une très bonne résistance aux acides, un 
traitement subséquent au chromate de soude ou de potasse et au sulfate de cuivre, donne des 
nuances jaunâtres, genre cachou, qui sont très résistantes à la lumière et au lavage. 

Le « Noir Bleu Direct 2B » constitue une nouvelle couleur de benzidine qui se distingue de la 
marque B par une nuance plus vive et plus bleuâtre ; le « Noir diazoïque 2B » est aussi un 
complément des marques précédemment introduites. 
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L'« Actien Gesellschaft für Anilin-fabrikation » fabrique, depuis quelque temps, pour la 
teinture de la mi-laine, un bleu qu'elle désigne sous le nom de « Bleu-laine 2B et R 5 et qui se 
Hixe sur laine en bain neutre bouillant, additionné de sulfate de soude. L'intérêt de ces matières 
colorantes réside dans leur emploi pour la teinture de la mi-laine, car elles laissent le coton 
intact, tandis qu'elles fournissent sur laine des nuances bleu-pur ; elles se prêtent très bien aux 
mélanges avec les couleurs bleues substantives qui teignent le coton plus fortement que la laine 
comme le Bleu Zambèse, le Bleu solide Columbia, le Bleu solide Congo, le Noir Columbia, ete. 

Les « Nérol B et 2B » se fixent aussi sur laine en bain additionné de sulfate de soude et d'acide 
acétique ; ils donnent une belle nuance noire qui, sans le secours d'aucun autre traitement, pos- 
sède une excellente solidité au lavage. 

Le « Noir Zambèse R » complète la série des couleurs substantives diazotables du même nom. 
On lemploie comme les autres marques pour teindre le coton, soit directement, soit par diazota- 
tion et développement. Cette nouvelle marque, couvrant davantage la fibre végétale que la fibre 
animale, présente également de l'intérêt pour la teinture des tissus mixtes mi-laine et mi-soie. 

L’ « Orangé Colombia R », lancé par la même maison, est un nouvel orangé direct pour coton 
que les fabricants recommandent comme donnant des tons bien couverts : il tient le milieu 
comme nuance entre l’Orangé Congo et le Brun Congo. Il couvre la laine plus fortement et en 
tons plus rougeâtres que le coton ; il convient aussi bien pour la mi-soie, car le coton reste 
plus foncé que la soie, tandis qu’il est d’un intérêt restreint pour la laine, 

Le « Noir Columbia FF extra », destiné à la teinture du coton et de la mi-laine, sé fixe 
directement sur coton et complète la série des marques du même nom. 
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SUR LES HYDROSULFITES D’'AMMONTAQUE 
Par M. Maurice Prud’'homme. 


Quand on traite, suivant la méthode de Schützenberger, le bisulfite de soude par le zine, il se 

forme de l’hydrosulfite acide de sodium, d’après l’équation : 
3 SONaH + Zn — SONaH + SOSNa? + SO'Zn + H°0. 

Le tiers seulement du bisulfite est converti en hydrosulfite acide. Ce sel s’oxyde rapidement 
à l'air, tandis que l’hydrosullite neutre est plus stable. Il y aurait done intérêt à produire direc- 
tement les hydrosulfites neutres. dl 

Hydrosulfite neutre d'ammoniaque. -- Je suis arrivé à préparer celui d’AzH, en utilisant une 
réaction générale des sels ammoniacaux qui, en présence de Zn, se transforment en sels doubles 
de Zn et AzH*, avec dégagement d'hydrogène. 

2 AzH'CI + Zn — ZnCl.2 AzH° + H° 

On traite par le zinc une solution de sulfite neutre d’AzH*. Dans une première phase, il se forme 

le sulfite double correspondant : 
SO'(AZH*}? + Zn — SO'Zn.2 AzH° + EH? 
Puis, l'hydrogène naissant réagit sur une deuxième molécule de sullite d'AZH”*. 
SO*(AzZH*} + H? — SO*(AzH*} + H°0 

On part du bisulfite d’AZH® du commerce à 28° B*, qu’on sature avec un léger excès d'AzH° 
(100 bisulfite, 20 ammoniaque). Le liquide refroidi est versé dans un flacon rempli de tournure 
de zinc, que l’on bouche bien. On agite pour renouveler les contacts et refroidit alternativement 
dans un courant d’eau pendant une dizaine de minutes. Il se forme un abondant précipité blanc 
de sulfite double. On laisse reposer environ une demi-heure et filtre. Dans ces conditions de con- 
centration, la liqueur filtrée ne renferme pas de zinc, comme on peut le constater avec le sullure 
de sodium. \ 

Dosée au permanganate de potasse, additionné de SO‘H?, elle présente, à peu de chose près, 
le mème pouvoir réducteur que le sulfite d’AZH® dont on est parti. De deux molécules de sulfite 
d'AZH, une est donc transformée en hydrosultite neutre et l’autre en sulfite double de Zn 
et d'AzH. | 

L'hydrosullite d'AzH* réduit les sels d’Ag, Cu, Hg, précipite la leucobase du bleu méthylène, 
etc. Seul, il ne réduit pas bien l’indigo, la présence d’un alcali fixe étant nécessaire pour dis- 
soudre l’indigo blanc. Mais, additionné de soude en quantité convenable, et à une douce chaleur, 
il le réduit immédiatement. 

Les avantages de ce procédé sont les suivants : ie 

1° La formation du sel neutre est directe ; on n'a pas à manipuler un sel acide, qui s oxyde 
facilement ; 

2° On utilise une molécule sur deux de bisulfite, au lieu d’une sur trois. Le réactif se trouve de 
ce fait plus concentré ; nn 

3° Une simple filtration donne le produit pur. Dans le procédé au bisullite de soude, il faut 
précipiter par la chaux les sullites de soude et de zinc, opération supplémentaire, qui a l'incon- 
vénient de diluer encore lhydrosulfite. | | 

À ces avantages, il est juste d’opposer le prix plus élevé de l'hydrosullite d'AZH® qui, eu égard 
au prix de l’'AZH®, serait représenté à peu près par 1,5, l’hydrosulfite de soude l’étant par l'unité. 

Néanmoins, les facilités de préparation et de purification du nouveau réactif à l’état concentre, 
semblent assez importantes pour justifier et encourager quelques essais industriels sérieux de 
montage de cuves d’indigo. < : 

Hydrosulfite acide d'aminoniaque. — Quand on cherche à préparer l’hydrosullite acide 
d'AZH? par le bisullite d'AZH* et Zn, on constate la formation presque immédiate d’un précipité 
blanc qui ne se produit pas dans la préparation de l'hydrosulfite acide de sodium. L’explication 
de ce phénomène résulte des faits exposés plus haut. Dans une première phase on a, comme avec 
le bisulfite de soude : 

Zn + 3 SOSH. AzH' — SO'H. AzHt + SO(AzH*)? + SO*Zn + 10. 
Le sullite neutre d’AzH* formé réagit à son lour : 
Zn + 2 SOS(AZH Et} — SO?(AzH*} + SO'Zn.2AzH° + H°0. 

En partant de 6 molécules de bisulfite d’AzH®, on obtient 2 molécules d’hydrosullite acide, 

1 d’hydrosulfite neutre, > de sullite de zincet 1 de sulfite double deZn et d’AzH”, qui se précipite: 
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Etat de l'industrie de l'acide sulfurique en Allemagne (1898). 
Par M. Robert Hasencléver. 
(Die Chemische Industrie, 1899, n° 2, p. 25). 


L'industrie de l'acide sulfurique s’est développée d'une façon considérable, en Allemagne, au cours 
de ces dernières années, et ce développement est d'autant plus digne d'intérêt qu’il correspond à un 
développement corrélatif des diverses industries qui emploient l'acide sulfurique. 


La majeure partie de la production dérive toujours de la pyrite de fer naturelle, exploitée en Alle-. 


magne ou importée de l'étranger. Pour les sept dernières années, les importations de pyrite en Alle- 
magne se sont élevées aux chiffres suivants : 


Années Tonnes Années Tonnes 
1891 2380643 1899 293461 
1592 218271 1596 343852 
1503 274706 1807 355017 
1991 J19119 


Quant à la production locale, elle se chiffre par les quantités suivantes : 


Année Siegen Goslar Autres élals : Total Autres élals Total 
prussiens en Prusse |de l'Allemagne 
1801 119097 41 Dr19 110000 9195 120288 
1802 97603 63 6600 104346 10897 119249 
1893 109207 36 1529 110072 11202 _wa21334 
109/ 119501 289 7078 123148 11030 134597 
189) 10707 / 509 452 1190 11989 125036 
1896 10882/ 348 9373 117945 11023 129168 
1997 113192 430 8184 121506 11536 133302 


Comme on le voit, l'importation est toujours bien supérieure à la production locale. 

D'après les documents que je possède, sur les 133302 tonnes de pyrite produites en 1897, 55 183 tonnes 
ont été employées à la fabrication de l’acide sulfurique, 15387 tonnes ont été exportées et le reste a été 
utilisé à la production de la cellulose sulfitique pour la fabrication du papier. 

Dans les calculs relatifs à la production, on admet que la pyrite de Siegen donne un rendement de 
145 °/, en acide sulfurique à 66°B., tandis que la pyrite d'Espagne, plus riche, donne un rendement de 
172 0/5. Quant à l'acide sulfurique produit au moyen de la blende, des mélanges d'épuration du gaz et 
des différents sous-produits de fonderie, sa production m’en a été fournie par des renseignements parti= 
culiers. 

En résumé, pour l'année 1897, la production de l'acide sulfurique à 66°B, en Allemagne se décom- 
pose de la manière suivante : 


Matières Acide à 66°B. 

59183 tonnes de pyrite allemande (rendement 145 2/5). . . . S0015 Lonnes 
332004  » » importée (rendement 152°2/,)1n{." MAD MS EEE 971046 » 
Blendé de y LL EU Eee cru 7 matter LOU re Te TAN ot BORNE 136868  » 
Usines métallurgiques Freiberg Oker et Mansfeld . . . 50738 » 
Mélanges d'épuration du gas: 0.05 M a RE Un. : Gore 

Total. LA R SRRSS 845582 tonnes 


_Les usines métallurgiques fournissent done 22 °/, de la production totale. C’est principalement en 
Silésie, dans les provinces rhénanes et en Westphalie que l’on réalise cette production, par le grillage 
de la blende. 

La construction des fours de grillage ne diffère pas essentiellement, comme principe, de celle que 
Lunge a indiquée autrefois (1). Mais, comme la longueur et la largeur de ces fours ont élé aug- 
mentées, le rendement en acide sulfureux et la consommation de charbon ne répondent plus aux an- 
ciennes données. Actuellement, chaque four peut griller 4 500 kilos de blende en 4 heures, avec deux 
hommes par poste. 

Pour le grillage des pyrites pauvres seulement, les gaz du foyer eirculent autour de chaque mouîle. 
Mais, en général, le grillage s'effectue dans trois moufles superposés, et les gaz du foyer ne circulent 


(1) Handbuch der Sodaindustrie, p. 252. 
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qu'autour du moufle inférieur et du mouîle supérieur. Pour éviter un refroidissement inutile, on 
accouple généralement deux fours dos à dos, et l’on rencontre même aujourd'hui des massifs de 4 fours 
simples. HE 

Dans les usines à zinc du continent, ces fours ont été adoptés presque partout avec de légères mo- 

difications. On n’a construit de fours mécaniques qu’à Oberhausen, et l'usage ne semble pas s’en géné- 
aliser. En Amérique, par contre, où il existait déjà des fours mécaniques destinés au grillage de la 
pyrite, MM. Matthiesen et Hegeler ont monté à La Salle des fours à blende du même type. Ces fours 
sont construits d’après le principe de Spence, et sont caractérisés par leur grande puissance de produc- 
tion et le peu de main-d'œuvre qu'ils exigent. Un tel four peut griller, en 24 heures, 3o à fo tonnes de 
blende à 28 ‘/, de soufre. pt L 

Une autre usine, également située à La Salle, a renoncé à l'emploi des fours mécaniques, après en 
avoir fait un essai prolongé. Même dans les centres industriels où là main-d'œuvre est chère et le 
combustible bon marché, l'emploi de fours mécaniques semble assez difficile; el cependant, pour bien 
des raisons, il serait à désirer que l'on püt adopter définitivement un mode rationnel de ràäblage 
purement mécanique. Le four de grillage mécanique breveté par la Chemische Fabrik Rhenania (brevet 
allemand 61043) n’a jamais été construit, cette société n'ayant grillé jusqu'ici que de petites quantités 
de blende. ; 

Dans un travail récent (!), j'ai indiqué les progrès réalisés aussi bien dans la construction des chambres 
de plomb que dans le choix des matières de remplissage que l'on utilise dans le Glover. Je donne ici, 
à titre d'exemple, la place d’une installation destinée au grillage de la blende, avec deux systèmes de 
chambres, telle qu’elle a été adoptée depuis plusieurs années à Stolberg. à 

Les fours à blende I-VI sont couplés par deux ; les gaz des fours I, IT et IT passent dans le système 
de chambres I, tandis que les gaz des fours IV, V et VI passent dans le système Il Pour réaliser un 
meilleur tirage, les gaz des différents fours vont jusqu’au Glover par des conduites distinctes. 

Jusqu'ici, on avait eu le tort de construire les fours de grillage beaucoup trop près les uns des au- 
tres. L'ouvrier se trouvait ainsi placé entre deux foyers de chaleur, ce qui rendait le travail extrème- 
ment pénible, surtout en été. Dans l'exemple d'installation que j'ai choisi, les fours sont distants les 
uns des autres de 11 mètres, et la surveillance en est très facile. En couplant six jours sur un Sys- 
tème de chambres de plomb, on peut régler le travail de manière à réaliser un débit de gaz très régu- 
lier, ce qui était impossible avec les fours isolés alimentant un petit système de chambres. Pour main- 
tenir autant que possible la température des gaz, les six canaux peuvent être accolés, comme l'indique 
la coupe GH ; ils ne se réunissent qu’à l'entrée du Glover. Le remplissage du Glover est formé de tuiles 
vernissées, échafaudées sur une grille formée de pierres réfractaires. Les cylindres en terre réfrac- 
taire, de fabrication belge, n’ont pas donné de bons résultats, car ils sont cuits à trop basse tempéra- 
ture. Fes 

A la sortie du Glover, les gaz passent par une conduite inclinée dans la premiere chambre princi- 
pale, puis dans la deuxième chambre principale, ensuite dans les deux chambres de queue, et enfin 
dans le Gay-Lussac d'où ils s’échappent librement dans l'atmosphère. ELA , 

En Belgique et en Angleterre, les chambres de plomb ne possèdent généralement pas de toit, et 
leur plafond est à air libre. Dans d’autres usines, au contraire, on s'est ingénié à construire de véri- 
tables monuments, très massifs et fort coùtenx. Pour réduire au minimum les variations brusques de 
température, un moyen terme consiste à doubler en bois les parois des chambres, et à recouvrir le 
plafond d’un toit léger en tuiles. s Le 

Pour ne pas assombrir outre mesure l'espace libre situé sous Îles chambres, il est préférable de ne pas 
construire plus de deux systèmes accouplés. On peut alors prolonger les toits et loger commodément 
tous les appareils servant à la fabrication : chaudières, machines, évaporateurs, réservoirs, etc. 

On a également renoncé à établir les chambres sur piliers verticaux, de maniere à augmenter l'es- 
pace libre. On adopte aujourd’hui un assemblable de poutres calculé de telle maniere que le poids 
de la chambre porte entièrement sur les piles latérales. De cette façon, on augmente consi- 
dérablement l’espace utilisable. IL faut noter également que la coupe transversale des chambres 
n’est plus carrée, comme autrefois, mais hexagonale. J'avais déjà indiqué cette disposition en 1873, el 
je constate qu'elle s’est généralisée. Elle présente le double avantage d'économiser le plomb et de ré- 
duire les espaces morts. Pour le Glover et le Guy-Lussac on a conserve la forme circulaire, qui à 
l’avantage, à cubage égal, d'économiser le plomb. A ; SE 

La commodité du travail et de la surveillance des appareils exige que le Glover el le Gay- ne. 
soient aussi près que possible l’un de l’autre. Pour venir de la chambre de queue an Gay-Lussac. le 
gaz ont done à parcourir un chemin considérable ; mais c’est encore là un avantage, puisqu'ils se re- 
froidissent et se déssèchent pendant ce parcours. ; à 

Avec le système des chambres, la question du tirage est d’une importance capitale. En pratique, on 
adopte soit une conduite verticale débouchant librement dans l'air au-dessus du Gay Lussac, FOUR 
conduite de retour qui débouche au pied d’une cheminée d'appel. En Amérique on est arrivé, par l'em- 
ploi du tirage artificiel (ventilateurs) à porter la produetion d'acide (66°B). à 4 kilogrammes pat mètre 
cube de chambre et par 4 heures. En Europe, l'emploi de ventilateurs ne s’est pas généralisé. 

En. ce qui concerne la fabrication elle-même, la question des réactions est aujourd'hui suffisamment 
éclaircie, et je n'ai rien à ajouter à l'étude que j'ai récemment publiée sur ce sujel (?). Toutes QE run 
tions sont assez connues au point de vue théorique, pour que le fabricant puisse régler la marche ; e 
ses appareils suivant des principes rationnels. La proportion d'oxygène dans les gaz qui sortent des 


ni 


(1) Berichte, XXIX, n° 18. 
(2) Berichte, 1897, XXIX, n° 18. 
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chambres de plomb peut varier de 


CTÉ = plusieurs unités, sans que l’on ait 
Ill jamais pu indiquer une teneur 
| ne - live, préférable à toute autre, pour 

: —É ER obtenir de bons résultats. Dans les 
Ill I É \É fabriques françaises, les gaz de 
CLÉ CRE sortie sont généralement plus riches 

ATÉ lis en oxygène que dans les fabriques 

| LE anglaises. En Allemagne, la teneur 


de ces gaz en oxygène varie entre 


et 8 "/,. La teneur maxima de 

ces mêmes gaz en soufre corres- 
| pond à 5 grammes SO* par mètre 
| cube dans les fabriques utilisant 


II 
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la pyrite de fer, et à 8 grammes 
SO$ dans celles qui ntilisent la 
blende. Cette teneur est déter- 
minée en faisant passer le gaz de 
sortie dans une solution de soude 
caustique. On détermine simultané- 
ment S0?, SO3 et les gaz nitreux 
| par un seul titrage, et l'on calcule 
l'acidité totale en SO$. 

La capacité totale des chambres 
varie de 1 000 à 12 ooo mètres cu- 
bes, sans qu'on ait pu déterminer 
exactement le cubage qui donne 
les meilleurs résultats A part les 
systèmes de très petites dimen- 
sions, qui sont nettement défavo- 
rables, tous les autres peuvent être 
avantageusement employés en ré- 
glant convenablement la consomma- . 
tion d'acide nitrique. La capacité 
des chambres figurées dans le plan 
ci-joint est de 7 250 mètres cubes. 
D'une façon générale, les systèmes 
à grande capacité sont d’une cons- 
truction beaucoup plus économi- 
que. Par contre, en cas de répara- 
tions, le chémage entraine des 
frais plus considérables. 

En ce qui concerne la dimension 

. des carneaux et des conduites entre 
les fours de grillage et le Gay- 
Lussac, il n'y a pas de règle fixe. 
En général, on fait à dessein les 
carneaux un peu trop larges, pour 
que la vitesse des gaz ne soit pas 
trop considérable jusqu’au Glover, 
et pour que ces gaz puissent dépo- 
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D À ser aussi complètement que pos- 
Ni sible les poussières entraïnées mé- 
| > caniquement. D’après la quantité 
\ de gaz déversée au Glover et la sec— 


tion des carneaux, on calcule que 
la vitesse de ces gaz est encore de 
plusieurs mètres par seconde. 

La question de la marche des 
gaz a été étudiée par Sorel, qui l’a 
soumise au calcul en appliquant 
la formule de Clegg. Le mouve- 
ment des gaz, dans la fabrication 
de l'acide sulfurique, a été com- 
paré par Knapp à l'écoulement 
d'une rivière qui traverserait plu- 
sieurs lacs. Cette comparaison, 
El adoptée par Sorel, l’a été également 
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par Lunge, qui a formulé les règles 
suivantes : 
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Avec un système à trois chambres de plomb, la pression dans la première chambre doit venir de 
l'extérieur, c’est-à-dire des fours de grillage. Dans la seconde chambre, la pression doit équilibrer à 
peu près la pression atmosphérique, tout en restant très légèrement supérieure à celle-ci. Enfin, dans 
la troisième chambre, il doit y avoir aspiration de l'extérieur, mais très faible, et cette aspiration ne 
doit devenir tout à fait nette qu’au niveau du régulateur de pression, ou plutôt en avant de cet appa- 
reil. Toutefois, dans certaines fabriques qui travaillent cependant fort bien, la troisième chambre 
travaille encore sous faible pression, et l'aspiration ne se fait sentir qu'au Gay-Lussac. 

Les indicateurs de pression placés à l’entrée et à la sortie du Glover, permettent de contrôler la 
marche de cet appareil. Je dois dire cependant que, jusqu'ici, les valeurs fournies par ces indicateurs 
n'ont aucune signification absolue, et que les pressions à réaliser au Glover sont déterminées, non 
pas d'après une donnée théorique, mais simplement d’après Ta marche bonne ou mauvaise que donne 
cet appareil dans telle ou telle condition. Ainsi, par exemple, dans le Glover figuré au plan ei-joint, 
on avait déterminé par la pratique que le tirage était bon lorsque l'indicateur à eau marquait moins de 
> millimètres ou plus de 5 millimètres de pression. 

Cette question du tirage est cependant trop importante pour qu’on puisse en négliger l’étude théo- 
rique. Tel est également l'avis du D’ Drecker, professeur de physique à l'Ecole supérieure d’Aachen, 
qui a bien voulu me communiquer son avis sur ce sujet. Je ferai d'abord remarquer qu’en dehors des 
pressions qui s’exercent à l’intérieur du système des chambres, il y a lieu de tenir compte de la pres- 
sion atmosphérique. Ce que l’on mesure, dans la marche de ces appareils, ce sont des différences de 
pression extrêmement faibles, qui nécessitent l'emploi de manomètres à eau donnant le dixième de milli- 
mètre. Or, les chambres ayant jusqu'à r2 mètres de hauteur, on peut compter, de ce chef, sur une 
différence de pression d'environ 15 millimètres d'eau. Supposons qu'au point a du Glover (base de la 
tour) on mesure une pression de » millimètres d’eau, et au point b (sommet de la tour) une pression de 
5 millimètres.Ceci veut dire qu'au point a, la pression dans le Glover est égale à la pression atmosphérique 
à la même hauteur, plus de » millimètres d’eau : et qu'au point b, la pression dans le Glover est égale 
à la pression atmosphérique à la même hauteur, plus 5 millimètres. Si la distance entre « et b, 
est de 9,» m. comme dans le cas actuel, la pression atmosphérique au niveau de b sera inférieure de 


1,294 50 ë 
RES X 7 X 9,9 = 11,9 millimètres d’eau 
15 760 ÿ 
DES mr 
279 


à la pression atmosphérique au niveau de a (pour la température de r15°G et la presssion de 750). A l'in- 
térieur du Glover, la pression en « sera supérieure de 

11,9 — (5 — 2) = 8,5 millimètres d’eau 
à la pression en b. Cette différence de pression a pour fonction, non seulement de supporter la colonne 
gazeuse, mais encore de la faire mouvoir. En prenant comme densité du gaz 1 374, comme température 
moyenne 229°C (les températures extrêmes étant g5°et 350°) et comme pression 350 millimètres, le poids 
de la colonne gazeuse sera 


1,937 50 NP rT: 
74 X £= X 9,5 —= 5,10 millimètres crbos, 
1 -6a 5 48 
tn Lu 220 / 
27: 
soit 7,10 kil. par mètre carré, La différence 


8,9 — 7,10 = 1,40 millimètre d'eau 
donne ainsi la pression nécessaire pour assurer le mouvement du gaz. 

Dans le cas présent, la différence de poids entre la colonne de gaz et une colonne d'air de mème hau- 
teur est représentée par 
, 11,9 — 7,10 = 4,40 millimètres d'eau. 

Telle est la valeur du tirage. 

Si maintenant l’on tient compte de la différence de pression entre les points a et b, la perte de pres- 
sion entre ces deux points sera donnée par l'égalité : 

Perte de pression (1,40) — Différence de pression (— 3) + tirage (+ 4,40). 

Avec le Glover fermé, cette perte de pression augmenteraif évidemment. Dans tous les cas, la me- 
sure de la contre-pression indiquerait alors la perte de pression due au mouvement du gaz dans le 
système des chambres. Avec des conduites horizontales, la mesure fournit directement la perte de 
pression. Avec des conduites montantes ou descendantes, il faut ajouter ou retrancher le tirage corres- 
pondant. 

Avant d'abandonner cette question, je tiens à rappeler que M. Robert Nôrrenberg, chef de fabri- 
cation de la Chemische Fabrik Rhenania, a étudié récemment d’une façon remarquable loutes les ques- 
tions relatives au tirage et à l’équilibre des gaz dans les chambres de plomb. Ces travaux seront publiés 
incessamment. 

On poursuit, à la Badische Anilin und Sodafabrik, l'étude de la fabrication de l'acide sulfurique au 
moyen de substances de contact. Mais, avant d'entrer dans la description de ce procédé, il n’est pas 
inutile de jeter un coup d'œil rétrospectif sur l'historique de la fabrication de lanhydride sulfurique. 
L'intérêt de cette question est d'autant plus grand, qu’en dépit des innombrables recherches qu'elle a 
suscitées, on continue, depuis cent cinquante ans, à fabriquer l'acide sulfurique par le procédé des 
chambres de plomb. : 

La préparation de l'anhydride sulfurique est restée, jusqu'en 1870, le monopole exelusif de la mai- 
son David Starck, de Prague. À cette époque, l’anhydride se vendait de 2 fr. 5o à 3 fr. 5o le kilo- 
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gramme, Dès que le procédé fut tombé dans le domaine public, la fabrication de l'anhydride sulfurique 
fut entreprise presque simullanément dans les usines suivantes : 


r. — Les Fiskalische Hütten, à Freiberg (Saxe). 

». — La maison Chapmann, Cassel et Cie., à Silvertown, près de Londres. 

3. — La maison Jacob, à Kreuznach. 

4. — La Chemische Fabrik Rhenania, à Aachen. 

5. — La maison G. Carl Zimmer, à Mannheim. 

6. — W. Rath, à Plettenberg. 

7. — Les Fabriques de produits chimiques de Thann et Mulhouse, à Thann (Alsace). 
8. — La Chemische Fabrik Einergraben, à Barmen. 


En 1883, les Fabwerke Meister Lucius et Brüning, à Hæchst-sur-Mein, achetèrent au D Jacob, de 
Kreuznach, son procédé, qu'elles perfectionnèrent considérablement. De même, en 1887, la Badische 
Anilin und Sodafabrik, à Ludwigshafen-sur-Rhin, acheta le brevet de Schræder et Hänisch, qui lui per- 
mit de fabriquer une partie de l'acide fumant nécessaire à son industrie. 

Les divers procédés employés par les usines ci-dessus pour la fabrication de l’anhydride sulfurique 
dérivent plus ou moins directement de la méthode indiquée en 1875 par Winkler, et publiée à cette 
époque dans le Dingler’s Journal. Le travail en question avait pour titre : « Recherches sur la trans- 
formation de l'acide sulfureux en anhydride sulfurique par l’action de contact, et son application à la 
fabrication de l'acide sulfurique fumant, par le D' Clemens Winkler, professeur à l'Ecole royale des 
mines de Freiberg. » Bien que d’autres chercheurs, comme Plattner (!) et Philipps (?) eussent déjà 
indiqué l'emploi de substances de contact pour t'ansformer l’anhydride sulfureux en anhydride sulfuri- 
que, aucun d'eux n'avait proposé de procédé industriel basé sur ce principe. | 

C'est en 1878 que Winkler fit breveter l'emploi de l'amiante platinée (brevet allemand, n° 4566). La 
licence du brevet fut acquise aussitôt par la Chemische Fabrik Rhenania, à Aachen, les Fiskalische 
Hüttenwerke, à Freiberg, la Société de Saint-Gobain, Chauny et Cirey (1880) et la maison P. K. Ousch- 
koff et Cie à Moscou. En mème temps, la Badische Anilin und Sodafabrik perfectionnait rapidement 
le procédé, au point que les autres usines durent bientôt suspendre leur fabrication. 

Le procédé de la Badische Anilin und Sodafabrik est décrit comme il suit : 

€ La combinaison de l'acide sulfureux avec l'oxygène est accompagné d’un dégagement de chaleur 
considérable. Cette quantité de chaleur. mesurée par Hess (5) et Thomsen (‘) est donnée par l'équation : 

SO? + O0 — SO? + 32,9 cal. 

« La réaction entre l'oxygène et l'acide sulfureux ne s’effectuant qu'à haute lempérature, il est né 
cessaire de chauffer ces deux gaz, isolément ou à l'état de mélange, avant de les diriger sur la subs- 
tance de contact. 

« A celte chaleur, préalablement fournie au mélange, s'ajoute celle de la réaction, en sorte que la 
température, à ce moment, peut aller jusqu’à l’incandescence. | 

€ Dans la fabrication pratique, cette élévation brusque de température présente de graves inconvé- 
nients. En premier lieu, les appareils en fer risquent de se détériorer rapidement par suite de cette oxy- 
dation énergique. De plus, à température aussi élevée, l’action de la suhstance de contact se trouve 
singulièrement amoindrie, et le rendement de l'appareil diminue d'autant. Enfin, la réaction, qui de. 
vait être quantitative, suit un cours absolument anormal. 

. CEn fait, si la température est trop élevée, la réaction inverse peut se produire, c’est-à-dire que 
l'anhydride sulfurique déjà formé se dédouble en oxygène et acide sulfureux, et ceci a lieu à une tem-— 
péralure très peu supérieure à celle de la réaction principale. La combinaison de l'oxygène et de 
l'anhydride sulfureux dans les premières portions de la masse de contact s'effectue beaucoup plus rapi- 
dementque dans les portions suivantes, en sorte que l'appareil se trouve surchauffé à la partie antérieure. 

Dans ces conditions, la réaction inverse se produit d'autant mieux que l'appareil est plus surchauîffé et 
que le courant gazeux est plus rapide. Une forte proportion de l'acide sulfureux passe donc inaltéré, ou, 
ce qui revient au même, se reforme avant de sortir de l'appareil. On peut encore l'employer, il est 
vrai, à la fabrication du bisulfite, ou le transformer en acide sulfurique dans des chambres de plomb: 
mais, dans tous les cas, le but poursuivi n’est pas atteint. | 

«Nous avons imaginé un procédé qui diminue considérablement ces inconvénients. Il consisle à 
soustraire l'appareil et la substance de contact à l’échauffement excessif par une réfrigération exté- 
rieure. Par un réglage convenable, nous parvenons ainsi à réaliser dans l'appareil de réaction la tem-— 
péralure la plus propice à la formation de l’anhydride sulfurique. Le rendement est quantitatif, l’appa- 
reil fonctionne régulièrement et ne se détériore pas. 

« Le procédé peut varier dans ses applications, suivant la concentration des gaz mis en œuvre. Le 
refroidissement est obtenu soitpar unecirculation d'air, soit par la circulation des gaz servant à la fabri- 
cation, soit enfin par la circulation d’un liquide approprié. Si l’on emploie comme moyen de réfrigéra- 
tion les gaz de réaction, ils sont repris à la sortie du réfrigérant, et réchauffés ou refroidis, suivant leur 
concentration, avant d'être envoyés dans l'appareil de réaction lui-même » (D). 

Le procédé breveté par les Farbwerke Meister Lucins et Brüning est également basé sur la méthode 
de Winkler (brevet allemand n° 10 458 du 5 janvier 1898). Si, de ce côté, les renseignements précis 
font défaut, il n’en reste pas moins vrai que la Badische Anilin und Sodafabrik produit de grandes 


ra , . . r . r , : 
quantités d'acide sulfurique par réaction en présence d’une masse de contact, et que, depuis 1888, elle 
n'a plus construit une seule chambre de plomb. 


(1) Prarrser. — Die metallurgische Rostprocesse, p-339.— (2) Paiuprs. — Brevet anglais, n° 6096 du. 21 mars 183r. 


(3) Pogg. Annal., LNI p. 451 (1842). — (4) Ann. Ch. Phys. [41 XXX ha {18- 5) N bli 
procédé in extenso dans une prochaine tee ys. 141,200, ». 42 (83) CIS 
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Quelques expériences sur les hypocbhlorites en solution concentrée. 
Par MM. Max Muspratt et E. Shrapnell Smith. 


(The Journal of the Society of Chemical Industry, 1898, p. 1096.) 


Les hypochlorites représentent une classe de corps relativement peu étudiés, bien qu'il existe un 
grand nombre de travaux relatant l'action des hypochlorites en solution sur d’autres corps, notamment 
sur des corps organiques. 

Le représentant le plus important de ces sels — l'hypochlorite de chaux — a attiré souvent l'attention 
des chimistes, mais le manque de données précises sur les autres hypochlorites, et en particulier sur 
l'hypochlerite (le soude, nous a décidés à iustituer les expériences dont on va lire la description. 

En passant en revue les travaux faits jusqu'à présent, nous trouvons un assortiment varié de mé- 
thodes de préparation et de réactions générales de l'acide hypochloreux et des hypochlorites, y compris, 
bien entendu, la méthode classique qui consiste à faire passer un courant de chlore dans une solution 
de soude caustique. Mais en dehors du fait brut de la formation des hypochlorites, nous chercherions 
en vain des indications sur la force des solutions obtenues, sur la décomposition des solutions à divers 
degrés de concentration et des données générales qui rangeaient les hypochlorites dans la catégorie 
des corps chimiques bien étudiés. 

Nous allons résumer brièvement tout ce qui a été fai! dans cette voie. 

Un extrait du Bulletin de la Société Industrielle de Rouen publié dans le Journal of the Society of Che- 
mical Industry (1890, p. 64), fait ressortir que l'hypochlorite de soude est devenu un important produit 
du commerce et passe en revue les méthodes pour sa fabrication. La méthode la plus ancienne était 
basée sur la réaction mentionnée plus haut, mais elle a été perfectionnée en 1876 par Planeau qui dé- 
composait le chlorure de chaux par le carbonate ou le sulfate de soude en solution et obtenait ainsi des 
solutions d’'hypochlorite de soude. Sous le nom d°’ « eau de Javelle », ces liquides se vendaient beau- 
coup sur le continent comme désinfectants. 

En 1890, un brevet a été pris par le comte Brochocki pour un perfectionnement, qu'il qualifiait de 
merveilleux, dans la fabrication de l’eau de Javelle. Il est inutile d'entrer dans le détail de ce brevet, 
vu qu'il était aussi absurde au point de vue chimique qu'au point de vue pratique, tout en n'étant pas 
neuf. Cependant, l’année suivante, le même inventeur a pris un brevet qui, peu pratique au point de 
vue commercial, est idéal au point de vue chimique. D’après ce brevet, un mélange de chlore et d'air 
est soumis à la décharge électrique, et les gaz qui en résultent sont introduits dans une lessive caus- 
tique. Par ce moyen, l'inventeur a augmenté énormément l'énergie du chlore, mais il parait ne pas se 
rendre compte du tout de la transformation chimique subie par le chlore et qui consiste simplement en 
la conversion du chlore en anhydride hypochloreux. L’équation suivante fait ressortir très clairement 
l'avantage de cette méthode : 

Na?0 = C0 = 2Na0Cl. 


Dans le produit de la réaction les deux atomes du chlore mis en œuvre se retrouvent donc à l’état de 
chlore actif, tandis que, dans la méthode usuelle, un seul des atomes de chlore est obtenu à l’état de 
chlore actif : 

Na°0O + CE — NaOCI + NaCI. 


Mais l'emploi du courant électrique pour « augmenter l'énergie » du chlore ne saurait pour le moment 
être rémunérateur. 

En 1895, F. Oettel a étudié la production électrolytique des hypochlorites qui a fait l'objet de plu- 
sieurs procédés. Ce travail est plein d'intérêt. L'auteur affirme que le maximum de force qui puisse être 
obtenu par ces procédés ne dépasse pas 1,25 de chlore par 100 centimètres cubes de liquide. Ceci 
place les expériences de Oettel en dehors du cadre de notre travail. 

La même remarque s'applique aussi à d’autres expériences instituées sur des solutions contenant 
moins de r °/, de chlore actif. 

Dans la Zeitschrift für anorganische Chemie, 1897, nous trouvons un long travail de T. Bahduri, qui, le 
premier, s’est occupé des solutions d'hypochlorite s'approchant par leur concentration des solutions que 
l'on trouve dans le commerce. 

Badhuri a fait passer un courant de chlore dans des lessives caustiques renfermant de 1 à 20 grammes 
Na°O dans 100 centimètres cubes. Mais la solution la plus concentrée d’hypochlorite qu'il ait préparée 
ne correspondait qu'à 8 grammes environ de chlore actif pour roo centimètres cubes, ce qui montre que 
ses solutions renfermaient un grand excédent d’alcali. Il a constaté que les solutions d’hypochlorite 
présentaient toujours une coloration rose, même lorsque la soude caustique employée était tout à fait 
pure. Il attribuait cette coloration à la formation de permanganate, mais il n’a pas étudié cette question 
de plus près. 

Badhuri s’est également attaché à élucider la décomposition spontanée de l’hypochlorite. Il est arrivé 
à la conclusion que les solutions contenant 5 à 8 °/, de chlore actif se décomposent rapidernent, même 
à l'obscurité, avec formation de chlorates et dégagement d'oxygène. 

Nous n'avons eu connaissance du mémoire de Badhuri qu’au moment où la majeure partie de notre 
travail était déjà terminée. Ainsi qu'on le verra plus loin, il y a une divergence considérable entre nos 
résultats et ceux de Badhuri. 

A notre connaissance, il n'existe pas d’autres travaux sur cette question. Il saute aux yeux que ceux 
que nous venons de mentionner sont bien loin d'avoir épuisé le sujet. Cependant, l’hypochlorite de 
soude devient de plus en plus un article reconnu du commerce. Sur le marché, on trouve différents 
produits affublés dé noms spéciaux. La force de ces solutions varie d'ordinaire de 5 à 8 °/, en volume 
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de chlore actif, et ce taux n’a pas été excédé jusqu'à ce que la « United Alcali C° » ait lancé un article 
contenant de 12,5 à 15 °/, de chlore actif. 

Dans le choix d’une méthode pour ces expériences, nous nous sommes arrêtés à la méthode classique 
qui consiste à faire passer un courant de chlore dans une solution de soude caustique, étant donné qu’elle 
donne toute facilité de suivre chaque phase de lopération. La réaction a lieu suivant l'équation : 


NaOÏ CI NaOCI 
—+- pue 4 + H?0 0 
NaOH (1 » NaCl 

Des deux atomes de chlore qui entrent en réaction, l'un est fixé à l'état de chlorure de sodium, 
l'autre se combine à la soude pour former de lhypochlorite de soude, Au point de vue quantitatif, 
So parties de soude caustique se sont combinées à 51 parties de chlore pour produire 133 parties de 
matière solide et 18 parties d'eau. 

Un essai préliminaire a démontré l'impossibilité de produire de l'hypochlorite en partant de la soude 
caustique solide, pour la simple raison que le chlore sec n’agit point sur la soude solide. Le premier 
facteur qui limite la concentration des solutions d’hypochlorite à obtenir est déterminé par la concenz 
tration des solutions de soude caustique pouvant être obtenue à froid. 

On peut admettre que cette concentration est de 50 grammes Na?0 pour 100 centimètres cubes d’eau, 
ce qui, en tenant compte de l'augmentation du volume du liquide due à la réaction, correspond à une 
solution contenant 5o grammes de chlore actif pour 100 centimètres cubes. 

H existe une très grande différence entre cette proportion de chlore actif et celle des solutions les 
plus concentrées obtenues jusqu’à présent. C’est cette proportion que nous avons prise provisoirement 
comme limite supérieure dont il fallait autant que possible nous rapprocher. 

Le deuxième facteur limitatif est la proportion dans laquelle 8o parties de soude caustique peuvent 
être remplacées par un mélange d'hypochlorite et de sel marin de facon à ce que celui-ei reste en so- 
lution. Cette considération peut se modifier considérablement en supposant que le chlorure de sodium 
puisse se déposer de la solution en laissant l'hypochlorite seul, qui est un corps très soluble. 

Notre problème consistait done à élucider tous ces points. Notre appareil se composait simplement 
d'un grand flacon contenant une lessive caustique et dans lequel nous faisions passer un courant de 
chlore sec. La lessive employée était la lessive de soude du commerce qui renfermait, à côté de soude 
caustique, de petites quantités de chlorure de sodium, de sulfate de soude et de carbonate de soude. 
Cette solution à été étendue dans chaque expérience de façon à avoir la concentration voulue, 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus. Ceux-ci sont exprimés en grammes par 100 centi- 
mètres cubes de la solution ; pour plus de brièveté, nous dirons « pour cent ». 


TABLEAU I 
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Les premières expériences n'offraient aueune difficulté. Nous avons obtenu des hypochlorites à 12 ou 
150 /,, les conditions essentielles à remplir étant un excès constant d’alcali et une température au- 
dessous de 15°. Dans ces conditions la formation de chlorate a pu être entièrement évitée. 

Nous avons aussi observé le changement de coloration remarqué par Bahduri et, dans notre opi- 
nion, ce fait futile à une importance tellement grande pour la formation des hypochlorites que nous y 
reviendrons plus loin. 

En passant aux concentrations plus élevées (voir le tableau 1), il s'est produit, comme nous l'avons 
supposé, un dépôt de sel marin. Le point où le sel a commencé à se déposer variait avec la concentra- 
tion de la solution et le degré d'absorption de chlore. Dans les conditions où ont été effectuées la plu- 
part de nos expériences — soude caustique de 70° environ et température ordinaire — le dépôt se pro- 
duisait lorsque la solution avait absorbé 12 °/, en volume de chlore. À cette phase, le dépôt n'était pas 
bien grand et gagnait rapidement le fond, laissant la solution d’hypochlorite intacte. Mais avec des 
lessives plus concentrées, le dépôt était tellement abondant qu'il a fallu renoncer à poursuivre les ex- 
périences. 

Deux de nos premières expériences (A et B, tableau I) ont donné les résultats suivants : 

Une solution à 609 Tw. a fourni 52,2 1/, de chlore actif 
RS 65° — tb ei | 

Mais, dans ces expériences, malgré l'excès d’alcali dans le produit final, il s’est produit une rapide 
décomposition de l’hypochlorite. Nous avons constaté que, dans ce cas, l’aleali libre était entièrement 
carbonaté. Au début, nous ne considérions pas la carbonatation comme un inconvénient ; mais une ex- 
périence spéciale a démontré que les carbonates alcalins ne confèrent pas aux solutions d'hypochlorite 
la stabilité comme les alcalis caustiques. Cette expérience est consignée dans le tableau IT. 

Quelques changements subis par les solutions au moment de la complète saturation et juste avant 
ce moment présentaient un certain intérêt. Le premier signe était un changement de coloration, la cou- 
leur pourpre ou rouge foncé de la solution étant devenue plus faible. Ce changement a abouti à la for- 
mation d'un dépôt d'hydrate ferrique, et le liquide clair a pris une teinte jaune d'or. Ce liquide s'est 
rapidement échauffé, et il s’est produit une forte décomposition de l’hypochlorite en chlorate. Les so- 
lutions qui, au moment de la saturation, renfermaient 22,2 et 24,1 °/, de chlore actif, ne contenaient 
plus le lendemain que 14 et 16 !/,. Notre source de chlore n’était pas exempte d'acide carbonique. Après 
avoir paré à cet inconvénient, nous avons pu continuer. 

Dans les expériences D, E et F, tableau I: 


Une solution à 52° Tw. a fourni 28,6 1/, de chlore actif 
— — 89° — — Jr. — — — 


ahrraee g8e — sh NE Ps Les frais 


Mais les deux dernières renfermaient respectivement 6,6 et 9,3 °/, de chlore a l'état de chlorate. Geci 
tendrait à montrer que la limite naturelle de la formation de l’hypochlorite a été atteinte. Mais ayant 
noté quelques phénomènes qui avaient pu exercer une influence préjudiciable à la marche de l’opéra- 
tion, nous avons cherché à les éliminer avant de tirer des conclusions trop hâtives. Ainsi, dans l’expé- 
rience D, l'excès d’alcali est très insignifiant, tandis que, dans les expériences E et F, le précipité de 
sel était tellement considérable et, grâce à la haute densité du liquide, se déposait d'une manière telle- 
ment lente, que la circulation du chlore à travers le liquide était sérieusement retardée. Ceci aurait pu 
avoir pour résultat une sursaturation locale et un suréchauffement qui auraient faussé la marche normale 
de l'expérience. 

Le fait que la concentration soit tombée, dans les deux expériences, à 70°Tw., indiquait l'existence 
de certainés conditions limites de concentration qu'il importait de ne pas ignorer. 

Nous avons remarqué que lorsqu'une lessive caustique à 7o°Tw. était traitée par le chlore, sa con- 
centration finale était de plusieurs degrés inférieure à la concentration initiale, grâce à la précipitation 
de sel marin. Il était donc probable que la solution serait encore capable de dissoudre une nouvelle 
quantité de soude caustique solide qui pourrait alors être saturée de chlore. Les expériences, instituées 
dans cette voie, ont donné des résultats tout à fait satisfaisants. 

Une solution caustique à 70°Tw. a fourni, après saturation par le chlore, un liquide (tableau T, exp. 
H (1)) à 63°Tw. contenant 28,2 ‘/, de chlore actif. 

Ce liquide a pu dissoudre une nouvelle quantité de soude caustique s’élevant à 7,4 °/, Na°0. Décanté 
du précipité de sel marin formé, le liquide a été de nouveau saturé par le chlore. Cette opération a élé 
répétée cinq fois. Les résultats sont consignés dans le tableau I, expériences H. Des deux nombres qui 
se trouvent en regard de chaque expérience (quatrième colonne), le nombre supérieur montre l’état du 
liquide après chaque addition de soude solide et décantation, le nombre inférieur indique l’état du 
liquide décanté après saturation par le chlore. 

Le liquide final obtenu avait la composition suivante : 

Densité, S4Tw. ; chlore actif, 49,2 ?/, ; chlore à l’état de chlorate, 9,4 °/,; chlore total, 27,6 °/,; 
grand excès d'alcali. 

Une autre expérience a donné 44,5 !/, de chlore actif et ? ‘/, de chlore à l’état de chlorate, en conlir- 
mant ainsi la première. 

Cependant la grande proportion de chlorate dans le liquide représentait une perte notable de chlore 
actif, et nous persistions à croire qu'elle n’était pas inhérente à l'opération et constituait plutôt un phé- 
nomène accidentel. 

Certaines particularités de la marche de l'opération semblaient appuyer notre manière de voir. 
Tant que la concentration du liquide était inférieure à 33 ‘/, de chlore actif, la proportion de chlore à 
l'état de chlorate n’atteignait pas r °/,. Dans l'opération suivante, elle s'est élevée à 2,8 !/,, mais ce 
résultat pouvait être attribué à ce que nous avions laissé trop monter la température: 
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Dans les autres opérations, l'augmentation de la proportion de chlorate a élé rapide, mais la densité 
de la solution avait tellement augmenté, que le sel, au lieu de se déposer, montait à la surface sous 
forme de mousse. 

Cette mousse contenait beaucoup de liquide qui était exposé à s'évaporer ou à se carbonater, ce qui 
avait pour résultat la transformation de l'hypochlorite en chlorate. Lorsqu'on agitait le liquide, le chlo- 
rate s’y dissolvait et, en conséquence, l'analyse accusait une forte teneur en chlorate. 

Nous aurions pu répéter ces expériences dans des conditions plus parfaites, mais ayant obtenu une 
solution qui contenait sensiblement 50 ?/, de chlore actif, nous avons pensé que nous avions suffisam— 
ment élucidé ce côté de la question, et nous avons passé à l'étude de la vitesse de décomposition des so- 
lutions obtenues. 

Avant de quitter cette phase de nos recherches, nous croyons utile de résumer les conditions né- 
cessaires pour obtenir des solutions fortement concentrées d'hypochlorite de soude. Ces conditions 
consistent : 

1° À avoir toujours un excès d’alcali ; 

20 À opérer à une température aussi peu élevée que possible : 

3° À commencer l'opération en partant d’une densité à laquelle le sel marin formé se dépose facile- 
ment ; 

4° À éviter la formation de mousse et à enlever celle-ci aussi complètement que possible dans le cas 
où elle se serait formée ; 

5° A ajouter de temps à autre de la soude caustique solide à la solution pour obtenir des concentra- 
tions supérieures à celles qui correspondent à l’alcali contenu dans la solution. 
= En ce qui concerne la décomposition des solutions d'hypochlorite, nous avons employé le procédé le 


» 
£ 


plus rigoureux, à savoir : nous avons abandonné les solutions au grand jour dans des éprouvettes à pied 


pendant tout l'été. 

En tenant compte de ces conditions, les solutions de concentration moyenne ont accusé un taux de 
décomposition qui n’est pas incompatible avec les besoins de la pratique ; mais la décomposition des 
solutions très concentrées a été tellement rapide, que ces solutions n'offrent aucun intérêt au point de 


vue industriel. 


La solution D contenant 28.6 0/, de chlore actif renfermait au bout de 4 semaines 18,6 0/, 
_ —  E — SI, — — — — — 3 — 24,1 — 
— LL — Â9.2 — — — — — 2 — 28,6 — 
— — Il —— 44,5 — — — — — "6 —— 18,4 — 


Pour la même période de temps, la teneur en chlore actif des solutions de hante concentration est 
tombée sensiblement au même point que celle des solutions à %0 ?/,; en d’autres termes, à un certain point 
situé un peu au-dessus de 30 °/,, les solutions d'hypochlorite deviennent absolument instables. 

Des essais faits après des périodes de temps plus prolongées ont donné les résultats suivants : 


E;'après 4 mois . 400, SMIMRENE EE CORRE ROM Ie 
EDEN MOIS; D) AT MN ES EURE PR TEERS 6 — — 
Ü, — 2 — PRE Ne SEEN ERETOEU — 


a densité de ces solutions variait de 62 à 66G°Tw. 

Ces données nous semblaient suffisantes pour expliquer les différentes observations que nous avions 
faites, et surtout pour définir les conditions daris lesquelles les solutions d'hypochlorite de haute con- 
centration pouvaient être stables. 

En jetant un coup d'œil sur le tableau I, nous constatons que l'augmentation de la teneur en chlore 
actif et de la concentration de la solution avait pour corollaire la diminution de la teneur en chlore 
total, grâce à la précipitation du sel. 

Or, le sel marin contient la moitié du chlore qui entre en réaction : 


2NaOH + CP — NaOCI + NaCI + H°0. 


Par conséquent, lorsqu'une solution à une concentration telle que la totalité du chlorure de sodium 
a été précipitée, le chlore total ne constitue que la moitié du chlore actif, un paradoxe apparent que 
l'examen de cette équation nous explique. 

La décomposition de l'hypochlorite en chlorate correspond à l'équation : 


3NaOCI = NaC105 +- 9NaCl. 


Mais, lorsque nous avons atteint le point indiqué plus haut, c'est-à-dire lorsque le chlore total = la 
moitié du chlore actif, nous avons une solution dans laquelle le chlorure de sodium est absolument in 
soluble. 

La loi des masses nous enseigne que, lorsque dans un système de corps chimiques en solution, un 
réarrangement moléculaire est possible qui puisse amener la formation d’un corps insoluble, ee réar- 
rangement se produit toujours. En appliquant la loi à cette dernière équation dans les conditions indi- 
quées plus haut, nous trouvons que le point au delà duquel l'hypochlorite ne peut pas exister à l’état 
libre est précisément le point où la totalité du chlorure de sodium se précipite de la solution. C'est par 
l'expérience qu'il faut établir le degré possible de concentration. 

La question se complique par la présence de chlorates dans la plupart de nos premières expériences; 
mais, même ces expériences permettent de faire un calcul approximatif et confirment la théorie. , 

Considérons les cas suivants : 

Expérience D 
Cblorecactif; Bo 4 se Idhlore: total. int emtelt 40 Re RTE 
NaC! correspondant au-chloreuactif. 1.1.0, + 
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Il y a done eu dépôt de 47,7 Vo: Le point crilique n'a pas été atteint dans ce cas. Cette solution ren- 
fermait, au bout de quatre semaines, 18,6 °/, de chlore disponible. 


EXPÉRIENCE E 


Chlorertotal®" 56:ur. : LA UE MS DAME ST LHRNAIRE TOR OMS 
NaCIL correspondant au chlore actif AR OR ELENNS EAST M6 85e 
LFODETES OR EN 3,19 0/5 


NaCI déposé, 82,7 ‘/,. Le point n'a pas encore été atteint. Au bout de trois semaines, la concentra- 
tion de la solution était de 2/,r°/,, et, au bout de quatre mois, de 9,r ?/,. 
D'autre part, nous avons : 
ExPéRIENCE I 
Re em re 2 


) 
Natieorrespondantau clore actit #2, RC NC To. 0, 0 


DS 


Dans cette expérience, le point critique a été dépassé de 6 ? /o- Au boul de deux he ie cette solu- 
tion ne renfermait que 28,6 °/, de chlore actif, et au bout de 3 mois 1/2, 5,8 ©/, de chlore actif. 

En d’autres termes, le chlore actif en excédent sur la proportion de chlore qui correspond au point 
critique (dépôt de la totalité de sel libre) est non seulement inutile au point de vue de la stabilité, 
mais encore, une fois la concentration de la solution tombée au-dessous du point critique, détermine 
une décomposition rapide de l'hypochlorite. 

Il est difficile d'établir exactement le point de stabilité relalive, vu qu'il varie dans certaines limites. 
L'expérience H(3), tableau I, se rapproche beaucoup de la limite indiquée par notre hypothèse. Dans 
cette expérience, nous avons : chlore actif 35,3 °/;; CHAOES total, 18,5 ©/,; NaCI libre correspondant 
au chlore actif, 17,8 °/,, c'est-à-dire, NaCI déposé, 96 ?/, 

Nous avons tiré de ces expériences la conclusion qu'il était inutile de chercher à fabriquer des solu- 
tions d'hypochlorite contenant plus de 55 ‘/, de chlore disponible. L'examen des différentes concentra- 
tions avant et après la conservation des solutions nous a montré en outre que la stabilité ne pouvait 
pas être maintenue dans une solution dont la concentration dépassait 68°Tw. ; en d’autres termes, dans 
un système composé d'hypochlorite, de chlorate, de soude caustique et de chlorure de sodium — dans 
les proportions indiquées dans les diverses expériences — le chlorure de sodium est soluble à une con- 
centration voisine de 68°Tw. 

En tenant compte de ces deux conditions, ainsi que de celles mentionnées plus haut, nous avons de 
nouveau essayé de préparer une solution d'hypochlorite de haute concentration et véritablement stable. 
Comme dans nos premières expériences, nous nous sommes heurtés à quelques difficultés qui pendant 
un certain temps ont rendu nos efforts vains. Nous avons finalement trouvé que la méthode de travail 
la plus satisfaisante consistait à employer comme récipient une haute éprouvette et à introduire le 
chlore au moyen d’un tube effilé, ce qui permettait d'éviter une saturation locale. Le mélange a été 
fréquemment remué, et la concentration de 51°Tw. au début de l’opération, et de 68°Tw. à la fin de 
l'opération n’a jamais été dépassée. Les détails de cette expérience sont donnés en K, tableau I. 

Le résultat final a été : chlore disponible 34,0 /,; chlore à l’état de chlorate, 0,4 °/,; chlore (otal 
29,0 0/,, ce qui correspond à un dépôt de 72 ?/, de sel. 

Il aurait été possible d'obtenir une solution un peu plus forte qui, d'après notre hypothèse, eût pu 
être stable ; mais la solution obtenue élait déjà assez forte pour servir de critérium de stabilité pour les 
hypochlorites de haute concentration. 

M Que pendant une semaine dans un vase ouvert el à l'obscurité, la solution n’a perdu que 

,3 °/, de chlore actif, et en contenait encore 353,7 °/,. 

ei l’on compare ce résultat aux données relatives à la stabilité des solutions d'hypochlorite dont la 
force dépasse 5 /,, on devra reconnaitre que notre solution est douée d’une grande stabilité. 

Nous discuterons, à la fin de ce travail, une condition qui modifie la stabilité ; mais cette condition 
corrobore notre manière de voir, suivant laquelle les hypochlorites sont stables, même en solution con- 
centrée. 

Passant aux expériences de Bahduri, nous devons criliquer spécialement son asserlion que les hypo- 
chlorites à 8 °/, se décomposent très rapidement à froid, avec dégagement d'oxygène. D'après Bahduri, 
cette décomposition s'élève à 0,3 ?/, de chlore actif en quatre heures. 

Nous voulons bien croire qu’il a obtenu ce résultat, mais nous prétendons qu'il à admis trop à la 
légère que la coloration du liquide mentionnée plus haut était due au penengate et qu'il n’a point 
tenu compte de son influence possible sur la décomposition. 

L'expérience que nous avons acquise dans la pratique et au laboratoire nous a amenés à la conclu- 
sion que l'hypochlorite de soude est stable en l'absence de fer, et les résultats obtenus par Bahduri 
sont en complet accord avec les nôtres, si l’on admet que la coloration de la solution est due au ferrate 
sodique. Il nous est même arrivé une aventure assez désagréable qui ne laisse aucun doute sur le dé- 
gagement d'oxygène par l'hypochlorite. Au début de nos opérations, nous avons traité avec un entre- 
preneur de transports maritimes pour l'expédition d'hypochlorite de soude à un port du littoral qu'il 
est inutile de nommer. Un échantillon à été envoyé au bureau de l'entrepreneur dans une bouteille en 
grès, hermétiquement bouchée. Malheureusement, la bouteille a éclaté au bureau en, opérant un 
nettoyage dont le local avait grand besoin, mais qui était tout de même trop violent. Depuis cet acci- 
dent, l'entrepreneur a classé les hypochlorites parmi les « explosifs dangereux » et rien ne peul plus 
gi induire à se charger de leur transport. 

Le mème accident, bien que sous une forme moins violente, s'est produit maintes fois avec des hy- 
pochlorites contenant du fer. Enfermés dans une bouteille hermétiquement close, les hypochlorites se 
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trouvent toujours sous pression. D'autre part, les hypochlorites exempts de fer Ql en existe dans le 
commerce) peuvent être conservés en bouteilles fermées sans que la pression à l’intérieur de la bouteille 
augmente d’une manière appréciable. à ns 

Ce sont là des essais grossiers, mais ils sont corroborés par tous les faits à notre connaissance, et bien 
que nous n’allions pas jusqu’à affirmer qu'il n'y a point de dégagement d'oxygène, les expériences con- 
signées dans le tableau suivant montrent que, dans le cas d'un hypochlorite réellement exempt de fer, 
la quantité d'oxygène dégagée pendant un mois ne pouvait être mesurée, parce qu il n’y avait pas eu 
de décomposition pendant cet espace de temps. 


TABLEAU II 


Au début Réduction de la quantité de chlore aclif 
2 | EE EE — 
Chlore actif] Na?20| r semaine [2 semaines|à FEAR semaines|5 semaines|6 semaines|7 semaines! Remarques 


(112 6,21 Tri 11,0 10,7 7,6 (1) » 5,3 » !'Totalitéde la 
(A) 10,7 O4 | ro,7 10,7 10,0 5,7 5,0 (1) » » soude à l’état 
8,5 2,2 8,5 8,5 8,5 5,9 5,9 » 6,2 (1) de carbonate. 
A Se D ac LE ; ». [ru Poe 
6,7 (a)| 3,2 | »,9 9,2 h0 8,0 (2) k 5 (b) Présence 
27,6 ‘e)| 2,8 » 26,6 » » » » » d’alcali caus- 
(so (d)| 2,0 » 20,0 » » » » »e tique. 
(C) 429,6 (el 2,5 » 28,6 » » » » > (ce) Présence 
(5e (d | 0,9 » 23,0 » » » » » de ferrale. 
12,8 (d)| 1,9 » » 12,0 » » » (d)\ Ferrate 
éliminé. 


Groupe À. — Ces expériences ont été instituées dans le but de montrer l’action de l’acide carbonique 
de l’air sur les hypochlorites. La décomposition est très lente jusqu’à transformation complète de l'al- 
cali caustique en carbonate alcalin ; après la carbonatation, la décomposition devient très rapide. Toutes 
les solutions sont exemptes de fer. 

Groupe B. — Dans la première expérience, l’hydrate ferrique a été ajouté au bout d’uné semaine, 
dans la seconde, dès le début. En comparant le groupe B au groupe A, on voit l'influence que le fer 
exerce, mème à froid, sur la marche de la décomposition des hypochlorites. | 

Groupe G. -- Ces expériences ont été faites avec des solutions de haute concentration. Par l’élimina- 
tion du ferrate sodique, la décomposition est complètement arrêtée pendant deux semaines. _ 

La dernière solution est un échantillon du commerce qui s’est trouvé être exempt de fer. Il est donc 
certain que la présence de fer exerce une influence considérable sur la stabilité des hypochlorites. 

Le dégagement d'oxygène s'explique facilement par l’action de l’hypochlorite sur le ferrate, mais on 
ne voit pas pourquoi celui-ci augmente considérablement la décomposition de l’hypochlorite en 
ferrate. La présence de ferrate dans les solutions employées a été décelée par M. Longuet Higgins au 
moyen du spectroscope. 

De tous ces faits, nous tirons les conclusions suivantes en ce qui concerne la nalure de l'hypochlo- 
rite de soude : 

Jusqu'au point où le chlorure de sodium commence à se déposer, l’'hypochlorite est stable en Pab- 
sence de fer. A partir de cette phase jusqu’au point où la totalilité du sel libre se dépose, l'hypochlo- 
rite n’est pas aussi stable, mais sa stabilité est encore très considérable en l'absence de fer. Au-delà de 
ce point, l'instabilité est absolue. 

Dans des conditions favorables, on peut fabriquer un hypochlorite contenant 35 */, en volume dé 
chlore actif, ce qui, abstraction faite du peroxyde d'hydrogène de haute concentration qui n'existe pas 
dans le commerce, représente la plus forte solution oxydante qui puisse employée à froid. 

Cristaux d'hypochlorite de soude. — Au cours de ces expériences nous avons réussi à obtenir des 
cristaux d'hypochlorite de soude. Les cristaux ont été séparés de la liqueur-mère par filtration dans 
le vide, dissous dans une quantité pesée d’eau, et la solution a été pesée de nouveau et analysée. Les 
résultats suivants ont été obtenus : 


NaOGL. + rex 


. 0 . * . . . . . ur . + ° ° 0 0 . 37,0 076 
NaGIOS neue Fee À 04 PL NS NERO : 0,0 — 
NAGU | e L eue 2 CRE REE PEN dE 36 
x Se" 0 CT : */ 


Eau (par différence) . 


Les cristaux renfermaient une petite quantité de soude caustique. Le chlorure de sodium existe pro— 
bablement à l'état de dépôt dans les cristaux. Ceux-ci se présentent sous forme d'aiguilles fines dont la 
composition correspond à la formule NaOCI + nH°0, où n ne dépasse pas 6. D’après la bibliographie de 
cette question, pendant les 50 dernières années, l’hypochlorité de sonde n’a été connu qu'à l’état de so- 
lution. Mais en 1827, un expérimentateur, dont nous n'avons pu découvrir lé nom, a obtenu des cris- 


ee _ aiguilles qui décoloraient l’indigo, en faisant bouillir une solution d'hypochlorite et de carbonate 
de soude. 
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Sur la solubilité du chlore dans la saumure. 


Par MM. Charles A. Kohn el F. O’Brien. 
(L'he Journal of the Society of Chemical Industry, 1898, p. 1100.) 


La solubilité du chlore dans une solution saturée de chlorure de sodium est un facteur de quelque 
importance dans la fabrication électrolytique du chlore et des alcalis. 

Des déterminations de solubilité du chlore dans les solutions de chlorure de sodium ont été faites par 
Goodwin (t!) et Kumpf (?), mais les expériences ont porté exclusivement sur des solutions non saturées. 
Celles de Kumpf paraissent être les plus exactes. Il donne les formules d’interpolation suivantes pour 
les coefficients d'absorption des solutions contenant 9,97, 16,o1 et 19,66 /, de chlorure de sodium : 

X = 2,2317 — 0,05)oût +- 0,000095€? , , . . . . pour une solution contenant 9,97 °/, NaCl 
X — 2,1923 — 0,112816 + 0,0032806€? — 0,000042181% —  — — — 16,01 — — 
X = 1,7440 — 0,06717t + oioor17t? — 0,0000097€% . —  — — — 19,66 — — 

Kumpf ajoute qu’il se produit une séparation notable de chlorure de sodium lorsqu'on fait passer un 
courant de chlore dans une solution saturée de sel, et que le coefficient de solubilité du chlore dans la 
solution saturée est de 0,6179 à 19°9. 

La méthode que nous avons adoptée dans nos expériences consistait à faire passer un courant de 
chlore sec dans un flacon muni d’un tube d’adduction, d’un tube de dégagement, d’un thermomètre el 
d'un tube siphon pour prélever des échantillons. On a fait passer le courant de chlore jusqu'à satu- 
ration de la solution de chlorure de sodium, on a prélevé un échantillon de roo centimètres cubes, on a 
ajouté de l’iodure de potassium en excès et dosé l’iode mis en liberté au moyen d'une solution d’'hypo- 
sulfite de soude. La solubilité a été déterminée aux températures de 19°%5, 9, 6o et 82°. Dans chaque 
cas, on à employé une solution saturée de chlorure de sodium de 1.565 de densité à 15° correspondant 
à 6,39 ‘/, de chlorure de sodium, et pour avoir une température constante, on s’est servi d’un bain- 
marie muni d’un agitateur. 

Les résultats suivants représentent la moyenne de plusieurs déterminations : 


Coefficient Solubililé à do | Coefficient Rlubilite à ve 
lempérature | de solubilité à 0° Re à ji Ra Température | de solubilité à 66! ES mm 
el 560 mm. Ja à el 560 mm. / ù 


140,5 0,360 0,3999 60,0 0,1332 0,1025 
299,0 0,3195 0,3458 820,0 0,0280 0,0703 


Il en résulte que le chlore est à peu près six fois moins soluble dans une saumure saturée que dans 
l'eau. Suivant Kumpf, il ne se forme pas de composés oxygénés du chlore lorsqu'on fait passer un cou- 
rant dé chlore dans dés solutions de chlorure de sodium, mais uous ne pouvons pas confirmer celle 
assertion. Si l’on fait passer du chlore pendant plus de deux heures, la solution devient acide et la so- 
lubilité augmente graduellement sans toutefois arriver à un maximum. Ce fait est en accord avec les 
observations de Berthelot (#) relatives à la solubilité du chlore dans les chlorures de terres alcalines. I 
a trouvé que la solubilité augmentait à la suite d’un traitement prolongé par le chlore, et variait avec 
l'intensité de la lumière. Ces variations sont dues à la décomposition de l’eau avec formation de com- 
posés oxygénés du chlore. Le coefficient de solubilité élevé trouvé par Kumpi pour les solutions satu- 
rées de chlorure de sodium était probablement dû à une décomposition de cette sorte. 

Les expériences suivantes font ressortir cette action de masse. Dans l'expérience I, le courant de 
chlore a été lent; dans l'expérience IT, un couraut plus rapide a été employé et, en conséquence, la dé- 
composition a commencé plus tôt, 


EXPÉRIENCE Î 


| | 
Durée Solubilité à o° : Durée Solubilité à o° £ 
, PR \ 'e sp à D csate LIVE Température 
de l'expérience éb 560 mm. lempérature de l'expérience | el 560 mu. lempéral 
DRE CUT, 0,3189 10 à Dion. 0,9213 159 
. 99 si) La « = = = » 
2 — 45 — 0,4339 199,9 3— 45 — 0,9922 109 


ExPéRIENcE Il 


Durée Solubilité à o° 1 sat Durée Solubilité à o° Température 

de l'expérience et -6o mm. DRAP de l'expérience el 560 min. | 
-1h, 4o m. 0,4312 140 2 — 50 — 0,0001 150 
2 — D — 0,180 19° 3 — 25 — 0,6382 10° 


Nous n’avons pas observé la formation dé dépôt salin, même après avoir fail passer le courant de 
chlore pendant trois heures et demie. 


(1) Berichte, t. XV, p. 3039. 
(2) Ann. Phys. und Chem., 1882, L. VE, p, 226, 
(3) Compt. Rend., !, LXE, p. 197. 
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Notes sur la fabrication de la eéruse. 


Par M. Sherard Cowper-Coles. 
(Industries and Iron, XXV, p. 529 et 566, XXI, p. 2 el 22). 


Le produit que l’on désigne communément sous le nôm de céruse peut être préparé au moyen d'un 
grand nombre de composés minéraux ; mais il en existe fort peu qui répondent à ce but, soit en raison 
de leur prix élevé, soit à cause de leurs faibles propriétés couvrantes. Parmi: les composés dont on fait 
usage comme substituts de la céruse ordinaire, je citerai : le sulfate et le carbonate de baryte, l'oxyde, 
le carbonate et le sulfate de calcium, le silicate d’alumine, le silicate de magnésie, l’oxychlorure et le 
sulfate de plomb, le carbonate de magnésie, le carbonate et le sulfate de strontiane, l’oxyde, le sulfure 
et le sulfate de zinc. : 

Les procédés de fabricalion de la céruse peuvent être classés en trois catégories : 

1° Procédés dits « des piles » et procédés dits « des chambres ». 

29 Procédés électrolytiques. 

3° Procédés par précipitation. 

Il résulte des travaux de Wignat et Harland que la céruse ordinaire est constituée par un mélange de 
carbonate neutre et d'hydrate d’oxyde de plomb, et que sa valeur comme pigment dépend presque uni- 
quement des proportions relatives de chacun de ces constituants. D'une façon générale, l’hydrate de 
plomb se combine à l'huile pour former une sorte de peinture ou plutôt de vernis, qui, étendu à la sur- 
face d'un objet, ne couvre pas suffisamment pour en masquer la couleur. La couche ainsi obtenue aura 
l'aspect d’une pellicule de vernis ou de laque. Si, au contraire, la céruse est uniquement constituée par 
du carbonate de plomb, elle formera avec l'huile une émulsion, analogue à de la craie délayée, et dont 
le pouvoir couvrant sera beaucoup trop faible. 

Wignat el Harland ont montré qu'une bonne peinture ne peut être obtenue que par le mélange des 
deux constituants ; l'hydrate de plomb sert à donner au mélange la consistance d'une peinture, et non 
pas d'une émulsion, tandis que le carbonate de plomb doit lui communiquer surtout le pouvoir cou- 
vrant. En général, les meilleures proportions paraissent être : 3 équivalents de carbonate de plomb 
pour r équivalent d’hydrate. 

Le pouvoir couvrant de la céruse semble être le résultat d’une saponification. Si l’on mélange de 
l'hüile à de l’eau de chaux, on obtient une sorte d'émulsion, de même que si l’on fait bouillir de l'huile 
avec de la soude on obtient un savon. Si, au lieu de soude, on emploie de l’oxyde de plomb, on obtient 
un savon de plomb. C'est ce savon de plomb qui est doué de propriétés spéciales. 

La céruse obtenue par le procédé hollandais contient généralement une petite quantité d'acétate de 
plomb. Quelques fabricants prétendent que la présence d’acétate de plomb est même nécessaire si l’on 
veut avoir un produit bien siccatif. 

Une bonne céruse contient 75 "/, de carbonate et 25 °/, d'oxyde de plomb. Quant à la proportion 
d'huile de lin qu’on lui ajoute, elle varie de 8 à 15 °/, suivant les usages. 

Voici quelques analyses de céruses très pures provenant de cinq fabriques différentes : 


Il IL [IL IV | N. 
PbO. dite. 86,26 86,06 85,0 85:45 | S5,51 
CO? . PEN D UE 11,54 He 11,27 11,30 11,27 
HPO0EREnE EN 2,32 2,31 2,30 naar | 2,30 


Voici, d'autre part, la composition de diverses céruses analysées par Hurst : 


1 Il III IV ki 
BHO EE. vise, 86,80 86,91 86,03 84,69 83,17 
CO? . ca pers 110 11.65 12,28 14,10 16,19 
Vs LE Pa NACRE 2,00 | 1,61 1,68 0,93 0,29 


L'échantillon n° 1 est d'excellente qualité, aussi bien comme couleur que comme pouvoir couvrant. 

L'échantillon n° » est un peu inférieur, comme qualité, au n° 1. Mais ül peut encore ètre utilisé 
comme pigment. 

L'échantillon n° 3 est à peine utilisable comme pigment. 

L’échantillon n° 4 est inutilisable, sauf pour des usages tout à fait communs. 

L'échantillon n° 5 est tout à fait inutilisable et ne peut servir qu'à la fabrication du plomb. 


PROCÉDÉS DES PILES ET DES CHAMBRES 


Procédé hollandais. — L'ancien procédé hollandais est toujours en faveur, et l'on s'accorde à recon- 
naitre qu il fournit les meilleurs produits, au point de vue du pouvoir couvrant. Tel est d'ailleurs l'avis 
Rene par la commission anglaise chargée d'étudier les dangers d’empoisonnement qu'offre cette in 
dustrie. 

La céruse obtenue par Je procédé hollandais est une poudre blanche, très dense, amorphe, formée de 
globules transparents qui mesurent 0,00095 à 0,001 millimètre de diamètre, Ouant au procédé de fabri- 
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cation, il est tellement connu que je me borne à le rappeler en quelques mots. II consiste à soumettre le 
plomb pauvre à l'action des vapeurs d'acide acétique et d'acide carbonique. Le plomb est coulé en pla- 
ques perforées affectant la forme de grilles. La transformation du plomb pauvre (plomb bleu) en céruse 
(plomb blanc) s'effectue dans des fosses de forme cubique, dont le fond est recouvert d’une couche de 
tan. Sur cette couche de tan sont disposées des touries en grès remplies d'acide acétique dilué. Au- 
dessus de ces touries l'on dispose quatre ou cinq épaisseurs de plomb que l'on recouvre de planches. 
Sur ce second étage on répète la même disposition (tan, acide acétique, plomb), et ainsi de suite jus- 
qu’à ce que la fosse soit pleine. En général, chaque fosse comprend une dizaine d'étages semblables. 
On ferme alors les arrivées d'air placées aux angles de la fosse, et l’on abandonne le tout pendant 10 à 
15 semaines au moins. 

Peu de temps après la fermeture de la fosse, le lan commence à s'échauffer et dégage de l'acide ear- 
bonique ; en même temps, la chaleur produite par la fermentation suffit à volatiliser l'acide acétique des 
touries. Les actions chimiques qui s'accomplissent entre le plomb et l'acide carbonique d’une part, entre 
le plomb et l'acide acétique d’autre part, sont mal déterminées. La réaction ultime est néanmoins tou- 
jours la même et fournit un carbonate basique de plomb amorphe, qui est la céruse. L'action se pour- 
suit tant qu'il reste en présence du plomb et de l'acide acétique, et que le tan dégage de l'acide carbo- 
nique. Au cours des réactions, il se forme d’ailleurs de l’acétate de plomb que l’on retrouve toujours en 
petite quantité dans le produit final. } 

Lorsque l'opération est terminée, on ouvre la fosse, on chasse la céruse au moven d’un courant d’eau 
on envoie la boue liquide dans des bacs de dépôt, et, après décantation, on recueille la céruse qu'on 
sèche. Cette dernière opération dure de trois à cinq jours. 

Procédé de Kremnitz. — Ge procédé a été appliqué à Kremnitz (Allemagne). On emploie des chambres 
en maçonnerie ou en bois, divisées par des étagères sur lesquelles on place une pâte composée de li- 
tharge et d'acide acétique ou d’acétate de plomb en solution. La chambre étant fermée, on y dirige un 
courant d'acide carbonique. Au moyen d’agitateurs mécaniques, la pâte est remuée de l'extérieur à in- 
tervalles réguliers ; l'oxyde de plomb subit ainsi l’action de l'acide carbonique, facilitée d’ailleurs par la 
présence d’eau, La masse est généralement d’un gris jaunâtre ; mais, à mesure que l'opération avance 
la teinte devient plus blanche, et l’on arrête l'opération lorsque le produit est parfaitement blanc. La 
céruse est alors broyée et séchée. IL faut que le courant d'acide carbonique soit arrêté à temps, sinon il 
se forme du carbonate neutre au lieu de carbonate basique, et le produit final est de qualité moindre. 

Procédé Mullhin. — Ce procédé est analogue à celui de Kremnitz. La litharge est broyée avec de 
l'eau jusqu'à consistance de pâte bien homogène. On place cette pâte dans des caisses doublées de 
plomb, en couches de 2 à 3 centimètres d'épaisseur. Les caisses sont fermées au moyen de couvercles 
et l’on y dirige un courant d'acide carbonique chargé de vapeurs d'acide acétique. 

Ce procédé n’est plus en usage. 

Procédé Thompson. — Le procédé Thompson, qui fut breveté en 1853, a élé appliqué par la 1n- 

nocuous White Lead Company, de Londres. Les chambres en briques sont munies d’une porte pour le 
chargement et de plusieurs regards qui permettent de suivre le cours de l'opération. Le plancher de la 
chambre doit être inattaquable aux acides ; il est généralement en verre. On emploie du plomb pauvre 
coulé en plaques perforces. Ces plaques sont trempées dans une solution d'acétate de plomb, puis in 
troduites dans la chambre. Le plancher est recouvert d'acide acétique que l’on volatilise par injection 
de vapeur dans des serpentins. Le plomb est ainsi transformé en acétate basique ; on achève sa trans - 
formation en céruse par un courant de gaz carbonique. 
. Le succès de l'opération dépend en grande partie de la température des chambres. Si la température 
est trop élevée, le plomb tend à se transformer simplement en oxyde, qui, lui-mème, se (ransforme dif- 
ficilement en carbonate. Si, au contraire, la température est trop basse, l’action n'est plus assez éner- 
gique. Si la proportion d'acide acétique est trop forte, c'est de l’acétate de plomb normal qui prend 
A ce qui réduit le rendement en céruse et augmente la proportion de carbonate das le produit 
inal. 

Procédé Morris. — Ce procédé est analogue au précédent. Le plomb est employé sous forme d’éponge 
ou de fils, pour augmenter les surfaces d'action. | 

Procédé Creed, ou procédé allemand. — C’est le premier procédé dans lequel on ait fait usage de cham- 

bres. Ces chambres sont en briques ; elles sont munies de portes de chargement, d’une ouverture à la 
partie supérieure pour la ventilation, et d'un regard pour suivre la marche des réactions. Chaque cham- 
bre est divisée en étages sur lesquels on charge le plomb en feuilles ou en rognures. On ferme alors les 
ouvertures et l’on dirige simultanément un courant d'air humide, un courant d'acide carbonique et un 
courant de vâpeur d'acide acétique. La durée de l'opération est de quatre à cinq semaines. Au bout de 
ce temps, on recueille la céruse comme dans le procédé hollandais. Cette céruse est généralement de 
très bonne qualité ; en tout cas, elle est de beaucoup supérieure aux produits que l'on obtient par les 
méthodes de précipitation. 
_ Procédé Burton. — C'est une modification du précédent. On commence par diriger un courant de 
Yapeur pour transformer le plomb en hydrate. Lorsque la proportion d'oxyde formé est suffisante, on 
arrête le courant de vapeur que l’on remplace par un courant d'acide acétique. IL se forme alors un 
acétate basique, que l’on transforme finalement en carbonate basique au moyen d'un courant d'acide 
carbonique. 

Procédé Richardson. — I est identique au précédent ; mais le plomb est employé sous forme de gre- 
naille, et on le trempe au préalable dans une solution d’acétate de plomb. 6 

Procédé Hatfield. — Le principe est encore le même. Les chambres sont à parois doubles et le plan- 
cher est légèrement conique. La température est réglée au moyen de serpentins de vapeur. On com- 
mence par introduire simultanément l'eau et l'acide acétique, et l’on termine l'opération par un courant 
d'acide carbonique. 


689€ Livraison, — 4e Série. — Mai 1890. DE 
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Procédé Gardner. — Dans ce procédé, le plomb métallique est soumis à l’action de l'acide acétique, 
des vapeurs nitreuses, de la vapeur d’eau, de l'air et de l'acide carbonique. Le plomb est chargé dans 
des auges en bois disposées à des niveaux variables dans la chambre de réaction, et, dans chaque auge, 
le métal se trouve en contact avec un fragment de graphite ou de tout autre corps électro-négatif par 
rapport au plomb. | À 

Procédé Haylor, Read et Percival. — Le plancher de la chambre de carbonatation est chauffé par cir- 
culation de vapeur. Au centre se trouve une dépression où l'on maintient une quantité à peu près cons- 
tante d'acide acétique. Le courant d'air ou d'acide carbonique est dirigé à l'intérieur de caisses per- 
forées qui distribuent le gaz d’une façon uniforme à la surface du liquide. Les manipulations que l’on 
fait subir à la céruse sont les mêmes que dans le procédé hollandais. On remarquera d’ailleurs que 
loutes les méthodes ci-dessus décrites dérivent de la méthode hollandaise, et qu'elles n’en diffèrent 
que par la forme des appareils ; le principe du procédé reste toujours le même. 1 

Procédé Ismay. — Dans son brevet de 1895, Ismay a cherché à éviter le séchage de la céruse en étuve 
et la manipulation de la poudre sèche. On mélange le pigment humide et l'huile de lin à la tempéra- 
ture de 65° C. dans un autoclave en cuivre et sous pression réduite. On élimine ainsi, du même coup, 
la majeure partie de l’eau. Le reste est chassé en faisant passer la pâte entre des cylindres creux 
chauffés à la vapeur. 

Procédé A. J. Smith. — À, J. Smith a cherché à réaliser les conditions suivantes : 

1° Conserver à la charge de plomb sa forme primitive pendant la carbonatation. 

s° Réduire la période de traitement par l'acide acétique, la vapeur et l'air. 

3° Introduire l'acide à intervalles réguliers. 

1° Faciliter l'attaque en faisant couler sur toute la charge ou par endroits seulement une solution 
d’acétate basique de plomb. 

On emploie le plomb en tournure, qu'on empile sur une épaisseur de ; à 8 centimètres. La vapeur 
d'acide acétique que l’on emploie est beaucoup plus diluée que dans les autres procédés. Quant à la so- 
lution ou « crème basique » que l'on fait couler sur la charge, c’est un mélange d'oxyde de plomb et 
d'acide acétique dilué, à consistance de crème. L'opération dure de neuf à treize semaines. 


PROCÉDÉS ÉLECTROLYTIQUES 


Tous les procédés que je viens de décrire sont extrèmement longs, et les méthodes électrolytiques 
que l’on étudie depuis quelques années semblent surtout destinées à remédier à cet inconvénient. 

Le procédé E. V. Gardner a été mis en exploitation par la Universal White Lead Company, à Millwall: 
Le plomb est fondu en feuilles minces mesurant 50 x 30 centimètres et pesant r o0o à 1 00 grammes. - 
Ces feuilles sont ondulées et couplées avec des plaques de charbon servant d’électrodes négatives. Lors- 
que l’assemblage est soumis à l’action de la vapeur d’eau chargée d'acide acétique et d’acide carbonique, 
il s'établit entre les deux électrodes une différence de potentiel qui active la corrosion du plomb et ré- 
duit à cinq semaines la transformation complète du plomb en céruse. (On se souvient que le procédé 
hollandais exige de dix à quinze semaines.) : 

Un autre procédé consiste à électrolyser une solution de nitrate de soude à 10 °/, dans une cuve en 
bois munie d’un diaphragme ; l’anode est constituée par une plaque de plomb et la cathode est formée 
d’une plaque de cuivre. Dans les premiers compartiments, le plomb se dissout à l’état de nitrate, tandis 
qu'il se forme de la soude caustique à la cathode. Les deux solutions sont évacuées et mélangées. Le 
nitrate alcalin est ainsi régénéré et il se précipite de l’oxyde de plomb hydraté. Cet hydrate de plomb 
est enfin traité par le carbonate ou le bicarbonate de soude pour être transformé en carbonate de plomb. 
La soude caustique obtenue comme sous-produit de cette dernière opération est recarbonatée pour servir 
dans une opération ultérieure. | 

Un procédé analogue, breveté par Brown, consiste à placer le plomh métallique dans un récipient 
convenable relié électriquement au pôle positif d'une dynamo. Le récipient contient une solution d'un 
acélate où d'un nitrate alcalin. Lorsque le circuit est fermé, il se forme à l’anode un sel double de plomb, 
tandis qu'à la cathode on obtient une solution d'alcali caustique. Par suite de l'écoulement de l’électro- 
lyte contre la cathode, ces deux solutions se mélangent et il se précipite de l'hydrate de plomb en mêmé 
temps que le sel alcalin primitif est régénéré. La solution renfermant l'hydrate de plomb en suspension 
est alors envoyée dans un bac de dépôt, et la solution surnageante est décantée pour servir de nouveau 
comme électrolyte. L'hydrate de plomb est finalement exposé à l'air ou à une atmosphère d'acide car- 
bonique qui le transforme en carbonate hydraté. j 

Dans les deux procédés que je viens de décrire, l’électrolyse ne joue qu’un rôle accessoire, puisque le 
mélange de carbonate et d'oxyde de plomb qui constitue la céruse est obtenu en réalité par des moyens 
purement chimiques. 

Un autre procédé, breveté en Amérique, consiste à employer le plomb comme anode dans un électro- 
lyte composé d'une solution d'un sel d'ammoniaque, dont l'acide est susceptible de dissoudre le plomb 
(y compris l'acide sulfurique). L'électrolyte contient également un bicarbonate alcalin. La cathode est 
en plomb, charbon, ou autre matière convenable. Le sel d’ammoniaque est décomposé et il se forme un 
sel soluble de plomb qui est transformé en carbonate hydraté par l'acide carbonique dégagé à l’anode et 
grace à la présence de l’ammoniaque caustique formée à la cathode, On fait passer à travers l’électro- 
lyte un courant d'acide carbonique pour régéntrer le carbonate alcalin, jusqu'à ce que l’anode soit 
complètement dissoute. Le sel d'ammoniaque et le bicarbonate de soude sont ainsi régénérés d'une 
façon continue ; ON ne consomme donc que du plomb, de l'acide carbonique et de l'eau. 

ei n procédé anglais, qui a été breveté récemment, consiste à décomposer l’acétate d'ammoniaque par 
l'électrolyse en employant comme anodes des lames de plomb séparées les unes des autres par des dia- 
phragmes poreux en papier Willesden. Lorsque le circuit est fermé, on obtient un sel de plomb solu- 
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ble et de l’ammoniaque caustique. En mélangeant les deux solutions, on précipite l'oxyde de plomb 
hydraté. 

Je citerai encore un procédé breveté en Allemagne, et qui consiste à électrolyser une solulion renfer- 
mant 300 centimètres cubes d'acide nitrique et 2000 centimètres cubes d’eau, en employant comme 
anodes des lames de plomb de 3 millimètres d'épaisseur. La solution de nitrate plombique ainsi obtenue 
est précipitée à l'état de carbonate basique. Si le plomb employé contient de l'argent, celui-ci se dépose 
intégralement à la cathode et peut être récupéré. 

Procédé Lucknow. — Lucknow emploie un électrolyte contenant 1,5 °/, d'un mélange de 80 parties 
de chlorate de soude et 20 parties de carbonate de soude. L'électrolyte est maintenu légèrement alcalin. 
On emploie un courant de 2,o volts et la densité du courant est de 0,5 ampère par décimètre carré. La 
partie essentielle de la découverte de Lucknow est le fait que l’électrolyte est dilué jusqu’au point où 
sa dissociation électrique correspond à une conductibilité maximum. A l’électrolyte que j'ai défini plus 
haut on ajoute un second sel. L'ionisation du premier a pour effet de faire passer le métal en solution ; 
le rôle du second est de transformer le métal dissous en un composé convenable. L'un et l’autre doivent 
ètre très dilués. Pour la préparation de sels insolubles, on emploie une solution dans laquelle l'élec- 
trolyte primaire (qui dissout l’anode) est à l’électrolyte secondaire (qui détermine la précipitation) dans 
le rapport de 4 à r. 

Procédé Tibbit. — On électrolyse une solution alcaline de nitrate d’ammoniaque ou de nitrate de 
soude entre des électrodes de plomb, et l’on fait passer un courant d'acide carbonique dans l’électro- 
lyte, ou l’on détermine sa formation au sein du liquide. On précipite ainsi de la céruse que l’on extrait 
à intervalles réguliers. 

Procédé Smith et Elmore. — On traite l’acétate basique de plomb par l'acide carbonique. Dans le pro- 
cédé original, les auteurs prétendent que la céruse ainsi précipitée n’est pas constituée uniquement par 
du carbonate basique ; certaines impuretés, telles que le cuivre, le fer, ete., sont également précipitées 
et colorent le produit. Mais si l’on arrête l’action de l'acide carbonique avant que la précipitation soit 
complète, le produit est entièrement formé de carbonate basique. Le reste du plomb peut être précipité 
à part, et le produit ainsi obtenu rentre dans la fabrication. Cette précaution est indispensable toutes 
ies fois qu'on fait usage d'oxyde de plomb impur. 

Dans un brevet plus récent, les inventeurs proposent d'extraire au préalable le cuivre par l'électro- 
lyse en employant des anodes de charbon. Ce cuivre est maintenu en solution au moyen d’une pelite 
quantité d’ammoniaque. 

Procédé Bottome. — Gette méthode consiste à obtenir simultanément de la céruse et de l'argent mé- 
tallique par électrolyse, en parlant du plomb argentifère. L’électrolyte est constitué par un mélange de 
nitrate ou d’acétate d'ammonium et de carbonate d’ammonium, ou par un mélange d'hyposulfites so- 
lubles. On injecte de l'acide carbonique dans l’électrolyte pendant toute da durée de l'opération. Comme 
anodes on emploie des saumons de plomb argentifère. L'argent se dépose à la cathode et il se précipite 
de la céruse. 

Un autre procédé électrique proposé récemment comprend quatre réactions distinctes. La première 
consiste dans la préparation électrolytique d'acide nitrique et d’hydrate de soude. Dans la seconde, l’ac- 
tion de l'acide nitrique sur le plomb donne du nitrate de plomb soluble. Dans la troisième, le nitrate 
de plomb et la soude caustique réagissent pour donner de l’hydrate de plomb et du nitrate de soude ; 
enfin, dans la quatrième, on traite l’hydrate de plomb par le bicarbonate de soude pour obtenir de la 
céruse. 

Un correspondant de l’Electrical Reriew à New-York a décrit un procédé récemment breveté aux 
Etats-Unis, et qui permet d'obtenir par l'électrolyse une céruse de qualité tout à fait supérieure. On a 
construit à Brooklyn une petite usine qui produit de 20 à 5 kilogrammes de céruse à l'heure. Dans ce 
procédé, on emploie une solution de nitrate et de bicarbonate d’ammoniaque. Le rendement est de 
900 grammes de céruse par cheval-heure (électrique). Le produit que l'on obtient est, paraît-il, d’une 
blancheur parfaite, et couvre aussi bien que la céruse du procédé hollandais. Le procédé est continu, et 
la céruse est recueillie au fur et à mesure de sa formation. Le prix de ce procédé dépend uniquement 
du prix de l'énergie électrique, les réactifs étant récupérés d’une façon indéfinic. Un autre avantage de 
ce procédé est d'employer des sels ammoniacaux, ce qui évite la formation de plombites ou de plom- 
bates. On sait, en effet, que ces sels, réduits à la cathode, donnent du plomb spongieux qui augmente 
les pertes de courant. 

Procédé Lukon. — D'après la Chemiker-Zeitung, 1 s'est formé à Cologne une compagnie pour la fa- 
brication de la céruse d’après le procédé Lukon. Dans ce procédé, la dissolution et la précipitation s'opè- 
rent dans la cuve électrolytique elle-même. 


PROCÉDÉS PAR PRÉCIPITATION 


Procédé Anderson. — Anderson a fait breveter en 1884 un appareil formé d’un tambour rotatif, dans 
lequel on charge du plomb métallique (ou de loxyde de plomb) et de l'acide acétique. En même temps 
que le tambour tourne, on dirige à l’intérieur un courant d'air chaud. Lorsque l'attaque est terminée, 
on fait écouler la solution et on la traite par le gaz carbonique. 

Procédé Astrop et Parker. — On sèche un carbonate alcalin, puis on le fond et on y ajoute du plomh 
métallique. On agite convenablement, on retire le creuset du feu et on coule la charge sur une sur- 
face dallée. On arrose de temps en temps la masse avec de l’eau. Au bout de 48 heures, elle a absorbé 
une quantité suffisante d'acide carbonique atmosphérique pour former de la céruse, en même temps 
que le carbonate alcalin est régénéré. On jette alors la masse dans de grandes cuves, on ajoute de l’eau 
et, après agitation convenable, on laisse déposer. Le liquide clair est décanté et la céruse recueillie. 
La solution de carbonate alcalin est évaporée à cristallisation, tandis que le carbonate basique de plomh 
est séché rapidement, 


348 NOTES SUR LA FABRICATION DE LA CÉRUSE 


Procédé Baggs. — Isham LS fait breveter un procédé presque identique au procédé de Dayle et 

i nous décrirons plus loin. $ ; 
noeélé Bradléy. — Il tes à soumettre une solution d'acétate basique de plomb à 11 °/, à l'action 
de l'acide carbonique : le liquide est maintenu à la température de 120° F. On arrête l'action de l'acide 
carbonique lorsque la moitié environ de l'acétate basique a été transformée en céruse. D'après Bradley, 
la céruse obtenue par cette méthode contient 3o à 37 ‘/0 d'oxyde de plomb hydraté, et elle estamorphe. 
Voici une analyse fournie par l’auteur : 


Oxyde. de plomb, ,5ara At of. ue en: 16 NE? 86,16 0/6 
Acide carbonique 0 Er ee PC ET RE 11.093 » 
Fan ERETE re SEE Loomienle ns Eds al A 1,012 À 
: Procédé Blyth. — Le brevet Blyth de r884 indique une méthode et un appareil pour la préparation 


de la céruse. Le procédé consiste à dissoudre l'oxyde de plomb (litharge impure ou carbonate naturel 
dont on a soigneusement chassé tout l'acide carbonique par la chaleur) dans l’acétate ou le nitrate de 
plomb, et à précipiter la solution par l'acide carbonique. a l rs 

Procédé Brown. — C’est un procédé mixte, dans lequel l’électrolyte ne joue qu'un rôle accessoire. Il 
fonctionne à Cambridge (Massachussetts, Etats-Unis). Une solution de nitrate de soude à r0°B. (environ 
fo grammes par litre) est placée dans une cuve électrolytique munie d'un diaphragme. Chacun des 
compartiments reçoit une électrode ; l’anode est en plomb, la cathode en cuivre. En fermant le circuit, 
l'acide nitrique se forme au contact de l’anode et la soude caustique au contact de la cathode. I se 
forme donc à l'anode du nitrate de plomb soluble. Les réactions sont les suivantes : 


() NaAzO® + H20 — AzOH + NaOH : 
(a) 2 AZO'H + Pb — Ph(Az0!} + H°. 


Les liqueurs des deux compartiments sont extraites, puis mélangées. On obtient ainsi un précipité 
d'hydrate de plomb et une solution de nitrate de soude, d’après l'équation : 


(3) Pb(Az0°} + 2 NaOH — Pb(OH)? + AzO'Na. e. 

Enfin l'hydrate de plomb est traité par une solution de bicarbonate de soude. La réaction est la sui- 
vante : S 
(4) 3 Ph{OH)? + 2 HNaCO* = 2 NaOH + 2 PbCO*, Pb(OH)? + 2 H°?0: 


:° L'opération peut être réglée d’une façon continue. | 

Procédé Bronner. — Le sulfate de plomb brut est transformé en sulfate basique par ébullition -avec 
de l'acide sulfurique dilué (?;.: On lave, et on précipite la solution (?) par le carbonate de soude. Le 
carbonate de plomb ainsi obtenu est calciné légèrement au moufîle et l'oxyde résultant est mis en di- 
gestion avec une solution d’acétate de plomb. L'acétale basique ainsi formé est précipité par l'acide 
carbonique. La solution claire renferme de l’acétate de plomb ; on la décante et lui ajoute une nouvelle 
quantité d’oxyde de plomb. : 

Procédé Bischof. — On traite l'oxyde de plomb par l'acide carbonique en présence de réactifs conve- 
nables, tels qu’un acétate alcalin ou de l'acide acétique. Mais la carastéristique de ce procédé est la pré- 
paration mème de l'oxyde de plomb, qui doit présenter une composition spéciale et toujours la 
même. , 

L'oxyde de plomb ordinaire est partiellement désoxydé par chauffage à 250°-30o0° GC. en présence de 
gaz à l’eau ou d’un autre gaz riche en hydrogène, mais exempt de produits sulfurés. Dans ces condi- 
tions, on obtient un sous-oxyde de plomb Ph°0, que l'on humecte et que l’on expose à l'air pour le 
transformer en oxyde hydraté Ph,OH)?. Cet oxyde est finalement mélangé avec de l’eau, de l'acide acé- 
tique ou un acétate ; on ajoute au besoin un peu de sucre, et l’on traite le tout par l'acide carbonique. 

Ce procédé fonctionne actuellement aux environs de Londres. On prétend que la céruse qu'il fournit 
à.un pouvoir couvrant double de celui de la céruse hollandaise. 

Procédé Cory. — Dans ce procédé on emploie encore Facétate de plomb et l'acide carbonique. La mé- 
thode a été brevetée en 1883 et appliquée industriellement. 

L'appareil se compose d’une chambre en briques dont le plancher est incliné. Cette chambre est 
munie de cloisons verticales incomplètes formant chicanes. Le loit de la chambre est formé par le fond 
d'un réservoir, percé de trous et qui reçoit une solution d'acétale de plomb, Cette solution coule le 
long des cloisons verticales et rencontre sur son parcours l'acide carbonique que l’on injecte d'une façon 
continue. Le liquide s'écoule sur le plancher de la chambre et passe dans un bac de dépôt où L'on peut 
recueillir la céruse précipitée. - : 


Procédé Coleman. — Le brevet Coleman de 1892 décrit un appareil destiné à traiter de plomb en gre- 
maille simultanément par l'air, l'acide carbonique et l’eau. Toit 4 
Procédé Condy. — Ge procédé date de 1881 el ne parait pas avoir encore été appliqué industrielle- 


ment. On emploie de l'acide acétique de densité 1,045 que l’on étend de 5 volumes d'eau. On fait agir 
cet acide sur du plomb grenaillé, de manière à obtenir une solution d’acétate de plomb de densité 1,2. 
Cette solution est évaporée à sec et fournit un acétate de plomb bibasique. On broie alors ensemble 
125 kilos d’acétate bibasique, 5o kilos de litharge et 25 litres d’eau, de manière à obtenir une pâte ho- 
mogène. Au lieu de préparer l’acétate bibasique, on peut employer l’acétate neutre. Dans ce cas, on broie 
90 kilos d’acétate de plomb avec 110 kilos de litharge et ro litres d’eau. On abandonne la pète pendant 
48 heures. Dans un cas comme dans l’autre, on obtient de l'acétate de plomb tribasique. La masse est 
dissoute dans dix fois son poids d'eau ; puis, pour 50 kilos de litharge contenue dans la masse on 
ajoute 4o kilos de bicarbonate de soude solide. IL reste à lessiver le produit et à séparer la céruse par 
les moyens ordinaires. | | | RATE 
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D'après une modification proposée ultérieurement par l’auteur, on emploie 1 partie d'acide acétique 
de densité 1,040, que l’on mélange avec de l’eau ; puis, pour 23 kilos d'acide employé dans la prépara 
tion de la pâte, on ajoute 12 kilos de bicarbonate de soude solide. On termine comme dans le cas pré- 
cédent. | 

Procédé Clark. — Dans ce procédé on emploie une solution nitro-plombique qui est préparée une fois 
pour loutes, car elle est transformée, par addition de plomb métallique, en nitrate basique qui est dé- 
composé et régénéré alternativement, de manière à réaliser un procédé continu. Les différentes phases 
du procédé sont les suivantes : 

1° On fait agir le nitrite de plomb sur le plomb métallique. Il se forme de l’hydrate de plomb et se 
dégage du bioxyde d'azote. 

2° On peroxyde au moyen d'un courant d'air, l'on fait agir le gaz (?) sur l’hydrate de plomb, de ma- 
nière à obtenir un mélange de nitrate et de nitrite (?) qui, en présence d’un excès de plomb, se trans- 
forme uniquement en nitrite (?). 

3° On obtient enfin la céruse en faisant agir l'acide carbonique sur le nitrite de plomb. 

Procédé Cobley. — Ge procédé a pour objet la transformation des minerais de plomb en céruse (ou 
autres sels de plomb) et blanc de zine. 

Si le minerai à traiter est un sulfure, on le pulvérise et le mélange avec de la chaux additionnée ou 
non d'une petite quantité de nitrate de soude, et on grille le tout au rouge sombre. Si c'est un minerai 
carbonaté, on le mélange avec une petite quantité de chaux vive et on grille le tout à basse tempéra- 
ture. L’oxyde de plomb que l’on obtient dans ces conditions est traité par l'acide acétique ou un autre 
acide convenable. On lessive la masse et on abandonne le tout au repos. On ajoute alors des rognures 
de zinc ou des résidus de zinc lavés ; on obtient ainsi une solution d'acélate de zinc et un précipité de 
plomb métallique spongieux. Ce plomb spongieux est soumis à l’action de l’acide carbonique pour être 
transformé en céruse. On peut également fe calciner dans un four approprié pour le transformer en 
minium. Quant à la solution de sel de zine, on la traite par l'hydrogène sulfuré pour précipiter du sul- 
fure de zinc et régénérer l'acide acétique. On peut également précipiter le zinc par la chaux et réduire 
l'oxyde de zinc ainsi obtenu. Quant à la solution d'acétate de chaux, elle est traitée en vue de la régé- 
néralion de l’acide acétique. à 

Un autre procédé consiste à traiter la solution primitive d’acétate de plomb par Le chromate ou le bi- 
chromate de calcium, de sodium ou de potassium pour obtenir des ehromates de plomb. : 

Procédé Dunnold. — On traite la litharge par une quantité suffisante de sel marin et d’eau pour la 
transformer en oxychlorure de plomb que l’on recueille et qu'on lave. Pour le débarrasser des sels al- 
calins, on le fait bouillir avec une solution de carbonate de potasse qui le transforme en même temps 
en céruse. ; 

Procédé Dayle et Milner. — On broie avec de l'eau et du carbonate de soude un sel basique de plomb 
ou de la litharge. Dans ces conditions, il se forme de la céruse. Ce procédé a été appliqué industrielle: 
ment ; mais on lui a substitué le procédé Milner que je décrirai plus loin. jé 

Procédé Delafield. — On emploie du nitrate de plomb que l’on prépare en dissolvant 50 kilos de -li- 
tharge dans 5o kilos d'acide nitrique et une quantité d’eau juste suffisante pour obtenir une solution 
saturée. Cette solution est chauffée à 200° F. au moyen d’un courant de vapeur ; on lui ajoute alors 
32 kilos de carbonate de potasse en solution. La céruse se précipite ; on la lave et on la sèche. Le pro- 
duit obtenu par ce procédé renferme généralement une trop forte proportion de carbonate et manqué 
de pouvoir couvrant. 

Procédé Eyles, Rapelye et Applegate. — Le plomb d'œuvre ou le plomb pur est fondu dans un four, 
et la température est poussée jusqu’à un point voisin de la volatilisation. On coule ; mais, en même 
temps, on dirige sur la veine liquide un jet de vapeur ou d’air surchauffé, sous une forte pression. Le 
plomb se trouve ainsi amené à un état de division extrême. Cette opération s'effectue dans une cham- 
bre dont le fond est recouvert d’une couche d’eau additionnée d’un peu d'acide nitrique ou d’acide acé- 
tique. Les particules de plomb qui se déposent dans cette chambre sont composées à la fois de sous- 
oxyde gris, de protoxyde et de bioxyde de plomb. Pour transformer tous ces oxydes en protoxyde on les 
mélange avec cinq fois leur volume d’eau bouillante et l’on dirige dans le liquide un courant d'air sur- 
chauffé. En même lemps, on ajoute une petite quantité d’ammoniaque ou de soude caustique pour neu- 
traliser l'acide libre que renfermait le liquide primitif. Lorsque tout est transformé en protoxyde, on 
remplace le courant d'air chaud par un courant d'acide carbonique. On recueille la céruse par les 
moyens ordinaires. À L | 

Procédé français, ou procédé Thénard.— I consiste à faire passer un courant d’acide carbonique dans 
une solution d’acétate basique de plomb, obtenue en faisant bouillir une solution d’acétate de plomb 
avec de la litharge. La densité de la céruse obtenue par le procédé hollandais est un peu supérieure à 
celle de la céruse obtenue par le procédé de Clichy; la première absorbe done moins d'huile ou de 
vernis et fournit une couleur plus épaisse. ray Drag din 

Thénard a démontré le premier qu’une solution d’acétate basique de plomb, soumise à l'action de 
l'acide carbonique, fournit une céruse qui, sans être de qualité égale à celle de la céruse hollandaise, 
peut recevoir cependant un grand nombre d'applications industrielles. ; . 

Procédé Honman et Vulliez. — Comme dans le procédé précédent, on fait agir l'acide carbonique sur 
une solution d’acétate basique de plomb. La galène est d’abord transformée en litharge par grillage 
dans un four à sole. On conduit le grillage au rouge sombre, et on l’arrète lorsque la majeure partie 
du soufre a été éliminée. Le produit grillé est alors traité par une solution bouillante d'acélate neutre 
de plomb. On abandonne au repos, on décante la solution claire de sous-acétate de plomb que l’on en: 
voie dans une cuve munie d’un serpentin perforé qui amène l'acide carbonique. Quant au résidu de la 
dissolution, qui est principalement formé de sulfate de plomb, on le dissout dans la soude caustique 
ou l’acétate d’ammoniaque, et la solution ainsi obtenue est précipitée par un carbonate alcalin. 


390 NOTES SUR LA FABRICATION DE LA CÉRUSE 


Procédé Hamilton. — Au point de vue chimique, il ne présente aucune particularité. Comme dissol- 
vant de la litharge, on emploie l’acétate d'ammoniaque. ENT à # 
Procédé James. — On mélange 1 partie 1/2 de litharge finement pulvérisée avec 1 partie 1 /2 à 2 par- 
ties d’eau”et une pelite quantité d’acide acétique. On agite la masse et l’on y fait passer un courant 
d'acide carbonique à la température de 170°-210° F. On agite de nouveau, mais dans le sens horizontal, 
pour permettre aux gros fragments de se déposer. On sépare le liquide trouble qui contient la céruse ; 
on filtre celle-ci et on la sèche à 190-200° F. Si la _Céruse est colorée par un peu de sulfure de plomb, 
on la décolore par l’eau oxygénée ou le chlore. Si l'acide carbonique est impur, comme c’est le cas 
pour le gaz des fours, on le mélange avec une quantité de chlore suffisante pour décomposer 1 hydro- 
one sulfuré et on le lave. On peut encore mélanger à l'acide carbonique une certaine quantité d'azote, 
et comprimer ce mélange dans un réservoir contenant de l’oxyde de fer ou tout autre agent de désul- 
furation en suspension dans l'eau. ; " de KheN RE 
Procédé Kier. — I est à peu près identique au procédé Dunnold qui l’a précédé de quelques années. 
Procédé Low. — Dans la première phase, on dissout 23 kilos d’acétate de plomb ou 20 kilos de ni- 
trate de plomb dans 115 à 135 litres d'eau et on ajoute à cette solution ro kilos de bicarbonate de 
soude ou 12 kilos de bicarbonate de potasse solide. On obtient ainsi un précipité de carbonate de 
plomb plus ou moins basique. Dans un autre récipient on fait digérer 12 kilos d’acétale de plomb el 
7 kilos de litharge dans 6o litres d'eau pendant 8 à 10 heures. Le produit que l'on oblient est mélangé 
avec le précipité de la première opération. La céruse est recueillie et traitée par les procédés ordinaires. 
La composition de la céruse que l’on obtient est la suivante : 


Protoxyde de plomb... 0: PR NN EN RER RS 86,185 V/, 
Acide carbonique ... + . « «+ + + +) + + :E-Ue  ORSS 
DUAL 2 ea es fr poulet ete MER 2,245 » 


Cette composition, comme on le voit, diffère très peu de celle de la céruse obtenue par le procédé 
hollandais. t HUE ES Ù 

Procédé Labois. — On fait passer de l'acide carbonique dans de 1 acétate tribasique de plomb, et l’on 
arrète le courant gazeux lorsque la solution est appauvrie au point de ne plus donner une céruse qui 
couvre bien (?}. On filtre alors le précipité et l'on fait agir la liqueur sur de la litharge fraiche pour 
obtenir une nouvelle solution d’acétate tribasique qui est soumise aux mêmes opérations. 

Procédé Lyte et Blenkinsop. — Ge procédé a pour objet la préparation du carbonate basique, du chlo- 
rure, du phosphate, de l’oxalate, du silicate, du borate, et, en général, de tous les sels de plomb peu so- 
lubles. Il consiste à transformer le sulfate basique de plomb en chlorure, ou tout autre sel basique en 
un autre sel, par double décomposition avec un ou plusieurs sels convenablement choisis, dont le cons- 
tituant électronégatif est celui du sel de plomb que l’on cherche à produire, el diffère de celui du sel 
que l’on traite. Par exemple, pour produire du carbonate basique de plomb, on emploiera du carbonate 
de soude ou de magnésie et de l’acétate basique de plomb. : 

Procédé Martin. — Ce procédé a fonctionné autrefois à Londres. La litharge est dissoute dans l’acide 
acétique concentré. Sur la solution ainsi obtenue on fait agir un courant d'acide carbonique. Le car- 
bonate basique de plomb est alors soumis à une série de filtrations. En sortant du premier filtre-presse, 
il est délayé dans l’eau, puis pressé une seconde fois pour le débarrasser de tout l'acide libre qu'il 
contient. Après séchage, il est broyé et mis en caisses. 

La céruse obtenue par ce procédé manque de pouvoir couvrant, mais on peut remédier à cet incon- 
vénient en tenant compte de l'observation suivante. Le earbonate de plomb que fournit le procédé Mar- 
tin est plus ou moins cristallin, suivant la concentration de l’acide employé à la dissolution de la li- 
tharge. Si l’eau est en excès, il se forme un sel trop basique, et l'acide carbonique, qui agit trop 
énergiquement sur ce sel, donne un produit cristallin. Il faut donc que l'acide soit en excès. 

Procédé Mac Ivor. —- Ce procédé a été également appliqué sur une échelle industrielle. Il consiste à 
traiter l’oxyde de plomb (litharge ou massicot) par une solution d'acétate d'ammoniaque qui transforme 
l’'oxyde de plomb en hydrate et acétate. Dans le mélange on injecte alors de l'acide carbonique. L'hy- 
drate et l’acétate de plomb, en présence de l’ammoniaque mise en liberté par la réaction, sont rapide- 
ment décomposés par l'acide carbonique. Le carbonate de plomb se précipite, et l’acétate d'ammoniaque 
est régénéré. 

Les charges respectives de litharge et d'acétate d'ammoniaque varient suivant la concentration de ce 
dernier. Pour une solution d'acétate d'ammoniaque à 5 /,, les meilleures proportions sont: 5450 litres 
d’acétate à 5 °/, pour x tonne de litharge finement pulvérisée. La température de la liqueur peut varier 
de 140 à 19° F.:; mais la transformation est suffisamment rapide avec la première deces températures, 
et on l'emploiera de préférence. En effet, à température relativement basse, la tension de la vapeur 
d’ammoniaque est plus faible, et les pertes seront moindres ; de plus, dans ces conditions, le refroiïdis- 
sement qui précède la carbonatation sera plus facile et moins long. 

Procédé Morris. — 1 consiste à traiter par l'acide acétique et l'acide carbonique des fils on des tresses 
de fils de plomb. 

Procédé Milner (brevet 1881, 1872). — Milner prépare la solution plombique en mélangeant 1,8 kil. de 
litharge finement pulvérisée avec 0,45 kil. de sel marin dissous dans ; litres d’eau. Ce mélange est 
préparé dans une cuve en bois. On agite convenablement pendant 4 heures r /2; au bout de ce temps, 
la litharge est entièrement transformée en oxychlorure de plomb. On fait passer cet oxychlorure de 
plomb dans des cuves fermées, en bois, munies d’agitateurs, et l'on y fait passer un courant d'acide 
carbonique qui transforme l’oxychlorure en céruse. 

On peut également mélanger l’oxychlorure avec de la soude caustique dans des bacs en boïs doublés 
de plomb, et faire passer de l'acide carbonique jusqu’à ce que la liqueur cesse d'être alcaline. 

Ce procédé à été mis en exploilation par la Sankey While Lead Company. 
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Procédé Mac Arthur (brevets 9655 de 1894 et 9779 de 1897). — Le procédé Mac Arthur consisté à 
dissoudre de l’oxyde de plomb dans une solution de tartrate de soude ou de potasse, ou dans le mélange 
des deux tartrates : on fait bouillir pour accélérer la dissolution, on filtre, et la solution claire est traitée 
à l’ébullition par un courant d’acide carbonique. D’après Mac Arthur, on obtient de meilleurs résultats 
en ajoutant une très petite quantité d’ammoniaque. IL est alors préférable de ne pas faire bouillir, et la 
température la plus favorable est celle de 150° F. 

On construit actuellement à Glasgow une usine pour l'exploitation industrielle de ce procédé, Le 
produit obtenu est, paraît-il, égal sinon supérieur à celui que fournit la méthode hollandaise, 

Procédé Matthew et Noad. — La boue obtenue en broyant l’oxyde de plomb dans l'eau est traitée par 
l'acide acétique et la glycérine, dans la proportion de 1 kilogramme d'acide acétique et r kilogramme 
de glycérine pour 20 kilogrammes d'oxyde de plomb. On agite avec soin, puis on abandonne le tout au 
repos pendant 24 à 48 heures. La partie la plus lourde, qui tombe au fond, est mise à part et rentre en 
fabrication. La partie légère est, au contraire, traitée par l'acide carbonique après avoir été additionnée 
d’un alcali caustique pour neutraliser les traces d'acide libre. La céruse est séparée par filtration, et la 
liqueur claire rentre en fabrication. 

Procédé Orr. — Dans son brevet de 1887, Orr propose de faire agir le gaz carbonique sur l'oxyde de 
plomb en présence d’eau et d’une très petite quantité d'acide acétique, propionique, butyrique, valéz 
rique ou nitrique, ou d’une très petite quantité des sels de plomb de ces acides. Le mélange est agité 
mécaniquement et maintenu à la température de 120-150° F. 

Procédé Pattison. — La galène finement pulvérisée est chauffée en vase clos avec de l'acide chlorhy- 
drique pour être transformée en chlorure de plomb. Comme ce sel est peu soluble, on lave la masse 
avec de grandes quantités d’eau bouillante, pour séparer le chlorure de plomb du chlorure d'argent. On 
porte la solution de chlorure de plomb à l’ébullition, et l’on y ajoute une quantité calculée d’eau de 
chaux, de manière à obtenir un précipité d'oxychlorure de plomb, contenant nombres égaux d’atomes 
de chlore et d’oxyde de plomb. C’est cet oxyde de plomb que l’on emploie comme céruse. 

Procédé Rowan. — Très analogue au procédé Watt et Tippert que je décrirai plus loin. 

Procédé Spence. — L'oxyde, le carbonate ou le sulfate de plomb, obtenu par une calcination conve- 
nable du minerai, est dissous dans la soude caustique jusqu’à ce que l’alcali soit saturé par le plomb. 
On fait alors passer dans la liqueur un courant d'acide carbonique pour précipiter du carbonate de 
plomb et régénérer du carbonate de soude. Ce dernier est caustifié avant de rentrer en fabrication. 

Procédé Snuth. — Il s’agit iei du traitement des solutions faibles d’acétate d'ammoniaque dans le but 
de récupérer sans perte l’ammoniaque et l’acide acétique. On traite les liqueurs par la chaux éteinte, el 
l'on distille l’'ammoniaque que l’on condense dans l’acide sulfurique. L’acétate de calcium résiduel est 
évaporé. Le sulfate d’ammoniaque et l’acétate de calcium aïnsi obtenus sont employés dans une opéra- 
tion ultérieure pour la préparation de la céruse. 

Procédé Tatham. — On part d’une solution contenant 14 °/, d'acétate de plomb normal et qui marque 
environ 15° B. Si l’on agite de la litharge finement divisée dans une solution d'acétate de plomb nor- 
mal, en choisissant bien les proportions et en opérant à température convenable, le mélange cristallise. 
Pour obtenir ce composé cristallin, on doit employer 6,3 kil. de litharge pour ro litres de solution. 
D’après les inventeurs, on peut d’abord saturer partiellement la solution d’acétate normal par digestion 
avec de la litharge non broyée, puis ajouter le reste sous forme de poudre très fine pour obtenir l’acé- 
tate tribasique. Le mélange est chauffé dans un double-fond en cuivre, muni d’un agitateur. Lorsque 
la solution est portée à la température de 140° F., le mélange cristallise au bout de dix à quinze minutes. 
On fait alors passer dans le même récipient un courant d'acide carbonique. Les cristaux fondent, et une 
partie de la litharge est transformée en céruse, que l’on sépare au filtre-presse. La liqueur claire rentre 
en fabrication. 

Procédé Watt et Tibbutt. — Le sulfate de plomb est mélangé avec de la chaux, puis avec de la po- 


tasse ; mais l’action des carbonates alealins sur le sulfate de plomb est très imparfaite et la transior- 
mation complète en céruse est impossible. 
Procédé Waller et Sniffirn. — Ce procédé à pour but la préparation de la ecruse et de lacétate neutre 


de plomb en partant des minerais de plomb carbonuatés, tels que la cérusile, que lon trouve en abon- 
dance dans le district de Leadville (Chicago\. Le minerai est broyé très finement et chargé avec de 
l'acide acétique ou de l’acétate de plomb dans un appareil muni d'agitateurs et chauffé Il se dégage un 
mélange d'acide carbonique et de vapeur d’eau que l’on fait passer dans un condenseur, puis dans un 
réservoir. Lorsque tout le carbonate de plomb est dissous, l'appareil est renversé sur ses tourillons, et 
son contenu est déchargé dans un filtre-presse. Le liquide clair est envoyé dans l'appareil de carbona- 
tation. On fait arriver par le fond de cet appareil un courant d'acide carbonique, en mème temps qu'on 
y introduit le liquide du réservoir qui consiste, comme je l’ai dit, en eau chargée d'acide carbonique. II 
se précipite de la céruse, La solution d'acétate neutre de plomb, séparée par filtration, est employée au 
traitement d’une nouvelle charge de minerai. 

Procédé White. — Ge procédé a pour but d'augmenter le pouvoir couvrant de la céruse préparée par 
les méthodes de précipitation, en la lavant et la faisant digérer avec une solution plombique. — Cette 
solution s'oblient en faisant passer de l'acide acétique ou nitrique dilué, ou une solution diluée d'acé- 
tate ou de nitrate de plomb sur du plomb métallique très divisé et exposé à l'air. 


Procédé Wilson. — Ce procédé est très analogue à celui d'Anderson. La forme seule de l'appareil est 
un peu différente. 
Procédé Zeitler. — Le carbonate de plomb, obtenu en décomposant par le carbonate de soude le sul- 


fate ou un autre sel de plomb, est bouilli avec une lessive de soude caustique, jusqu'à ce que la céruse 
se forme, d’après l'équation : 


3 PhCO® + 2 NaHO — 2 PbCO?, Pb{OH}? + Na?CO* 
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On décante la solution de carbonale de soude, que l’on caustifie, Quant à la céruse précipitée, elle 
est traitée par les moyens ordinaires. | 
SUBSTITUTS DE LA CÉRUSE 

Procédé Freeman. — La céruse Freeman est une combinaison de plomb, d'oxyde de zinc et de sulfate 
de baryte. Le plomb fondu est d’abord granulé, puis traité par la soude caustique dans un appareil spé- 
cial qui permet une oxydation rapide du métal. On soutire de temps en temps la liqueur, à laquelle on 
ajoute de l'acide sulfurique. Le sulfate de plomb est filtré, lavé et séché, on lui ajoute de l'oxyde de 
zine, et l’on soumet le tout à une pression considérable. Cette pression a, paraît-il, pour effet de chan 
ger la texture du produit, d’augménter sa densité et son pouvoir couvrant. 

Ce procédé a été mis en exploitation à Londres. L 

Procédé Hannay. — Hannay prépare directement du sulfate de plomb en partant de la galène, par un 
procédé d’oxydation et de sublimation qui nécessite l'emploi d'un four spécial, avec soufflage d'air com- 
primé. Le produit que l’on obtient ainsi est du sulfate de plomb presque pur, ne renfermant que des 
traces d’oxyde et de sulfite de plomb. 

Ce procédé a fonctionné pendant neuf ans à Possil Park, près de Glasgow. 

Procédé Chaslier. — Ge procédé est très analogue au précédent, Le produit que l’on obtient est un 
mélange de sulfate, d'oxyde et de sulfite de plomb. 

Procédé Lewis Bartlett. — 11 comprend deux fabrications : celle du plomb d'œuvre et celle de la cé- 
ruse. Le minerai est volatilisé par chauffage combiné avec courant d'air, et les fumées d’oxyde de plomb 
sont condensées. Ce système, imaginé aux États-Unis, a été introduit en Angleterre par MM. John Hill 
et fils, de Bristol, et mis en exploitation par la Bristol Sublimed Lead Company dans l'usine d’Avonmouth. 
Le minerai, avant d’être introduit dans le four, est mélangé avec une petite quantité de scorie pour 
maintenir la combustion ; on lui ajoute aussi, suivant les cas, une petite quantité de chaux. Une partie 
du plomb est réduit, et s'échappe par un trou de coulée où on le recueille pour le mettre en saumons, 
D'autre part, la scorie est recueillie pour être traitée à part dans un four spécial, Quant aux fumées, 
elles sont condensées. On les agglomère, et on les charge dans un second four avec la scorie de la pre- 
mière opération. Cette deuxième fusion donne encore une petite quantité de plomb que l’on recueille 
et de nouvelles fumées que l’on condense comme précédemment. Ce sont ces fumées, principalement 
constituées par du sulfate de plomb, que l’on emploie comme pigment. 

Procédé Mac Donald. — On dirige sur la galène, maintenue en fusion, un courant d’air et de vapeur, 
pour la transformer en sulfate de plomb basique que l’on sublime. On obtient en même temps une pe- 
tite quantité de plomb métallique et il se dégage de l'acide sulfureux. Ce sulfate basique de plomb 
constitue un excellent pigment ; quant au plomb réduit, il retient la totalité de l'argent du minerai. 

Procédé Orr. — Le pigment préparé par cette méthode est un mélange d'oxyde de zine et de sulfate 
de plomb. 

Procédé Pennington. — La tournure de plomb est traitée par l'acide acétique. La solution ainsi ob- 
ue est agitée vigoureusement avec de l’acide sulfurique pour obtenir un sulfate de plomb amor- 
phe. | 
. Procédé Petræus.— La galène est oxydée dans un four à réverbère, et l'on recueille les fumées, cons- 
tituées par un mélange de sulfate et d'oxyde de plomb. Ces fumées sont traitées par l'acide sulfurique 
dilué, pour transformer en sulfate la petite quantité d'oxyde qu’elles renferment. 


| Fabrication du chlorure barytique et du blane fixe. 


Par M. Konrad W. Jurisch. 
(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, fase. 9, p. 198). 

Une fabrique de produits chimiques du Nord de la France travaillait, en 1882, de la manière sui- 
vante : la withérite était dissoute dans l'acide chlorhydrique et la solution de chlorure barytique, dé- 
barassée de la majeure partie du fer, était évaporée, ou bien additionnée d’acide sulfurique, en vue de 
la production de blanc fixe. 

La withérite employée avait la composition suivante : 


Du E as Ex it are Le RM NE 85,98 88,77 7g 5 
PE PRET RP à 0,6 2,79 ,91 | 
Peso LT RD SET AE | Ô À 11,90 soluble - 
de ne re Le DUREE SE 1 0,1112 7 3,58 insoluble 

Résidu SUN IS 0 es dl el sien ot. Aoile et { 5220) 1,00 
. S ee EN SU NS MU TIENNE AS ERATE 11,07 — 1,93 
AUDE Lei ORNE ARE PO ee COLE SU 0,99 0,25 0,63 

09,992 100,18 99,99 


Le chlorure barytique cristallisé renfermait : 


BaCl? e D Li e L] ° e e 0 e 0 0 0 , . . + . . 0 . ° L 81 ,28 


CaCl2 I 
= 0 e C2 e 0 . e Q . . 0 e . . . e e 0 . . e . +. +90 
Eau. Fobe left MTURT SN SRQIES #8 Le ar LAN D'ORIENT 16,22 
99,70 


Le blanc fixe pâteux, tel qu'il sortait du filtre-presse, contenait sensiblement : 


Eau. 79 
D L * L] LJ L L2 LL L L e . L L . L2 L L L L3 LL LA LL I Le 
BaSOM EL 04, Qt L 4 Lib Lio tes 
PSS ET RSS PEER à js Le er 27 ORNE | 
Actuellement, on fait des essais pour remplacer la withérite, dont le prix de revient est élevé, par le 
spath lourd qu'on trouve à bas prix dans le commerce, 
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. . . . , . 


RECHERCIIES SUR LA PRODUCTION DU CHLORE 303 


Recherches sur la production du chlore par le procédé de Eudwig Mond 
(procéde à la magnésie). 


Par MM. G. Lunge et U. Wegeli. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1898, n° 49, p. 1121). 


Le procédé à la magnésie a été imaginé par Ludwig Mond, beaucoup moins pour lutilisation de 
l'acide chlorhydrique que fournit l'opération Leblanc que pour l'utilisation du chlorure d’ammonium 
que fournit l'opération Solvay. L'emploi de la magnésie comme substance de contact se trouve indiqué 
pour la première fois dans les brevets allemands 40685 et 40686 ; mais l'auteur semble avoir utilisé 
d’abord l’oxyde de nickel. Plus tard, il est revenu à la magnésie, et il mentionne de nouveau son em— 
ploi dans le brevet allemand 47514. Le brevet 44109 a été pris en commun avec Eschellmann. Puis 
vinrent les brevets relatifs aux appareils (45745 et 542rr), et enfin le brevet 54540, qui résume et com- 
plète l’ensemble du procédé. 

Nous allons résumer les recherches que nous avons faites sur le fonctionnement du procédé à la 
magnésie. 

La substance de contact, préparée comme nous le verrons plus loin, était placée dans un tube en 
terre réfractaire entouré d'un manchon en fer chauffé par l'extérieur. 

Avant d'introduire le chlorure d’ammonium en vapeur, la substance de contact est portée à la tempé- 

_rature de 350° au moyen d’un courant de gaz inerte et chaud. Par gaz inerte, nous entendons un 
gaz exempt d'eau et d'oxygène. Dans le cas actuel, le gaz des fours à chaux, composé d'azote et 
d'acide carbonique, convient très bien. 

Dès que la température convenable est atteinte, on dirige dans le tube un courant de chlorure 
d'ammonium, qui se trouve déjà presque complètement dissocié en ammoniaque et acide chlorhy- 
drique. 

Les réactions qui se passent alors sont les suivantes : 

Mg0O + 2 AzH5 + 9 HCI — MgCPE + H?0 + 2 AzH° 
2 (MeO + AzH° + HCI) — Mg?OCE + H°0 + 2 Az. 

En réalité, c’est toute une série d'oxychlorures qui se forment en même temps que le chlorure de 
magnésium. 

L'ammoniaque dégagée est absorbée dans un appareil convenable. Lorsque le courant de chlorure 
d'ammonium a été maintenu pendant un temps suffisamment long, on l'interrompt, et l'on dirige à 
travers le décomposeur un courant de gaz inerte chauffé à 500-550°C. Le but de cette opération est, à la 
fois, de porter la substance de contact à haute température, et de la débarrasser de l’eau et de l'am- 
moniaque qu’elle aurait pu retenir. Tant que les gaz qui se dégagent renferment de l'ammoniaque, on 
les dirige dans l'appareil d'absorption. Au bout d'un certain temps, l'acide chlorhydrique commence à 
se dégager ; on dirige alors les gaz dans un second absorbeur destiné à condenser cet acide. Enfin, 
lorsque l'acide chlorhydrique ne se dégage plus, on continue à faire passser le gaz inerte pendant 
quelque temps encore, et, dès que la température voulue est atteinte, on dirige dans le décomposeur 
un courant d'air parfaitement sec et chauffé à Soo°-1000°0. L'’oxygène atmosphérique réagit sur le 
contenu du tube, en mettant en liberté du chlore, d’après les équations : 


(1) MeCI2 + O0 = Mg0 + CP 
2 2 MCE + 0 — Mg20C1 + CE 
(3) Me OCL + 0 — 2 Mg0 + CL. 


Si l'opération est bien conduite, ke gaz de sortie ne doit contenir qu'une quantité insiguitiante 
d'acide chlorhydrique. Dès que le dégagement de chlore cesse, on laisse tomber la température à 40o°C., 
et l’on dirige de nouveau un courant de chlorhydrate d’ammoniaque dans le tube. , 

Pour préparer la substance de contact, on broie ensemble 00 grammes de magnésie, 175 grammes 
de kaolin et r2 grammes de chaux vive. On malaxe le mélange avec 500 centimètres cubes d'une so- 
lution de chlorure de potassium de densité r,ogo et l’on façonne avec cette pâte des boulettes de la 
grosseur d’une noisette. Après dessiccation, ces boulettes sont mélangées avec du charbon de bois et 
chauffées au rouge dans un creuset fermé. : 

Avant d’être chargées dans le décomposeur, ces boulettes doivent ètre concassées en fragments plus 
petits ; mais la poussière est rejetée. : 

Un échantillon de cette substance de contact a donné, à l’analyse, les résultats suivants : 


ineottble dans HCE eoncentré 5.2 4 us. 4 nn. + - 044,50 00 
Chlorure de potassium et de sodium-. : . .u. + . à . . - 15,16 » 
due LU OU OR 0 7) dif. +1 <: cn08 j* 
OR CRE ARE L à CHR: 25,16 » 
vderdefer; aluminerelce es Or CORTE 2-n int * 5,25 » 
ERIDAL MIT CE) NEED 1:79 » 
100,00 


La moyenne de deux dosages de chlore a donné 9,5 °/,, ce qui correspond à r9,41 ?/, de chlorure de 
potassium ou 15,41 °/, de chlorure de sodium. mL L 

La méthode expérimentale que nous avons suivie est la même que daus nos expériences sur le pro- 
cédé de Wilde et Reychler (1). Toutefois, en raison de la très haute température nécessitée par l'opé- 
ration, nous avons dû lui faire subir quelques modifications de détail. 


1) Voir Moniteur scientifique, février 1899, p. 121. 
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MARCHE CONTINUE 


Pour la marche continue, les résultats de nos expériences ont été représentés par un diagramme que 
nous allons analyser. L'examen de ce diagramme nous a suggéré les observations suivantes. 

I. Influence de la teneur en àcide chlorhydrique. — A mesure que la teneur du gaz en acide chlorhy- 
drique s'élève, la décomposition diminue, comme on devait s’y attendre. Cette diminution est assez 
lente et régulière. Pour la courbe I, relative à l'expérience faite à 650°G, nous avons constalé que, 
pour une teneur du gaz de 6,5 °/, en acide chlorhydrique, et pour un excès d'oxygène de 12,14, le 
degré d'action — c’est-à-dire la proportion de substance décomposée — a atteint 67,9°/5. Pour 8 97 
HCI, la décomposition est encore de 57 !/,, et pour 33,8 VAL TEE: elle est de 19,8 1/o. À partir de ce 
point, la courbe devient presque horizontale ; pour 40,5 ?/, HCI, la décomposition est encore de 48,2°/,. 
Une différence de 34 °/, dans les teneurs en acide chlorhydrique ne donne que 18 ?/, de différence dans 
le degré de décomposition. \ 

La marche est sensiblement la même pour l’expérience faite à 55o° et l'allure générale de la courbe 
est très analogue à la précédente. Avec 12,9 °/, HCI, la décomposition est. de 65,7 °/, ; avec 18,7 °/5, 
elle est de 59,7 °/,. Avec 46,2 ?/, HCI, c'est-à-dire pour une quantité qui ne peut être oxydée par l'oxy- 
gène atmosphérique présent, et qui correspond à 4 molécules HCI pour 0,98 molécule d'oxygène, la dé- 
composition tombe à 42,9 °/5. É | 

II. Influence de la température. — Comme nous le verrons plus loin, l’action de la magnésie comme 
substance de contact commence à la température de 3800-4000C. A 55o° la décomposition, encore irré- 
gulière, est néanmoins déjà très notable. Pour une teneur en acide chlorhydrique de 58,5 ?/,, la décom- 
position atteint, en effet, 4r, 9 °/,. 

On a remarqué que les courbes I et II se coupent en plusieurs points, et que les différences de ré- 
sultats entre les deux séries d'expériences ne diffèrent que de 3 à 4 ?/,. 

L'influence de la variation de température ne se fait plus sentir d’une façon appréciable, dès que cette 
température dépasse 550°C. 

Les résultats de ces recherches sont tellement mauvais qu'il est évident que le procédé Mond ne se 
prête pas au travail continu, d'autant plus qu’en pratique il est impossible d'opérer avec un gaz abso- 
lument sec. D'ailleurs l'inventeur a, de lui-même, condamné cette méthode de travail. 


MARCHE DISCONTINUE 


Chaque expérience comprenait deux phases : 

1° Traitement de la substance de contact par l'acide chlorhydrique. 

> Traitement par le courant d’air chaud, | 

Les résultats de ces essais sont résumés dans les deux tableaux ci-joints, comprenant chacun trois 
séries d'expériences. | 

Les séries d'expériences IV, V et VI avaient pour but d'étudier l'influence de la température pendant 
la période d'oxydation. c 

Mond a étudié son procédé spécialement en vue de l’utilisation du chlorure d'ammonium. On sait 
qu'à la température de 50o°C., ce sel se trouve déjà en grande partie dissocié en acide chlorhydrique et 
ammoniaque. Nous croyons donc approcher sensiblement des conditions de la pratique, en employant 
du gaz chlorhydriqne concentré. 

Le traitement de la substance de contact bar l'acide chlorhydrique a été fait à la température de 500° 
et durait une heure Le gaz sortant était débarrassé de chlore et d’acide chlorhydrique par lavage dans 
une lessive de soude caustique. Lorsque la quantité voulue d’acide chlorhydrique avait passé dans l'ap- 
pareil, on dirigeait un courant de gaz inerte (acide carbonique) à travers le tube. Le rôle de l'acide car- 
bonique est, à La fois, de déplacer l'acide chlorhydrique resté dans le tube, et de chasser les traces 
d'humidité que peut retenir la substance de contact. 


Le 


Action de l'acide 
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26 500 I 650 — 45 50 16,8 19,65 85, 
27 500 1 650 re 5o 23 13 à 0 8 K. 
IV 25 500 I 650 —.45 50 22,57 26,30 89,8 
29 500 I 650 DE — 50 26,72 30,80 86,5 
30 500 1 650 1 — 50 19,82 23,50 84,3 
31 500 1 790 1 — 5o 25,10 27,50 91,3 
V 32 500 I 750 1 0) 5o 12,81 14,00 91, 
33 500 I 750 I — 5o 17,86 19,60 O1,1 
34 500 I 950 1 — 50 20,58 24,50 84,0 
35 500 I 990 1 — 25 1721 FR de 
VI 36 500 I 950 1 — 25 14,08 16,90 . 85,3 
37 500 1 950 1 — 25 » 17,57 21,20 81,8 
38 500 1 950 1 — 25 12,05 14,40 Sr 
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Action de l'acide chlorydrique Action de l'air Résultats de l’analyse 
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Au bout d’une demi-heure, la température était portée à 650°C ; les flacons laveurs étaient mis en 
place, et l'on dirigeait dans le tube un courant d'air desséché avec le plus grand soin. La vitesse du 
courant était réglée de telle manière que le nuage d'acide chlorhydrique non absorbé qui se dégageail 
dans le flacon laveur se condensât dans le prémuer tube à boules. Au bout d'une heure, l'opération 
était arrêtée, les liqueurs d'absorption amenées à 500 centimètres cubes et titrées. DES 

Les résultats, qui concordent parfaitement entre eux, se trouvent résumés dans la série IV du ta- 
bleau. 

On a observé : 


Dans l'expérience 26 une décomposition de . . . . . . . . . 8S5ot/), 
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Dans plusieurs cas, on a prolongé l'oxydation au-delà d’une heure, en ayant soin de renouveler la 
liqueur d'absorption. Mais, comme celle-ci ne donnait à l'analyse que des traces inappréciables de 
chlore et d'acide chlorhydrique, on en à conclu que l'oxydation était complète au bout d’une heure 

Série V.-- La tempéralure d’oxydation a été portée à 35o°C. Dans ce cas, le tube de décomposition 
doit être entouré de plusieurs feuilles de papier d'amiante pour éviter les déformations. Après chloru- 
ration à la température de 50°, on a dirigé dans le tube un courant d'acide carbonique, d’abord à 
500° pendant ro minutes, puis à 650° pendant 10 autres minutes. La température a été portée ensuite 
à 7500 et la substance de contact a été traitée par un courant d’air sec. Le flacon laveur était entouré 
d’un mélange de glace et de sel marin. 

Les résultats sont un peu plus élevés que dans l'opération conduite à 650°, 


Expériences Décomposition 
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Série V1. — La température d’oxydation était de 50°. On a fait usage d'un four à tube de Fletcher, 
et la substance de contact était chargée dans un tube en porcelaine. 
Les résultats ont été moins bons qu'à 350°. 
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Cette décomposition relativement faible à température élevée peut s'expliquer par les deux raisons 
suivantes : : SAS e . 

1° À haute température, il peut se dégager une petite quantité d’eau chimiquement combinée, qui, en 
présence du chlore, donne de l’acide chlorhydrique et de l'oxygène. ra : 

> 11 se sublime (surtout dans les premières expériences) une petite quantité de chlorure ferriqne et 
de chlorure d'aluminium provenant du kaolin. 

Dans le premier flacon laveur, on a constaté la présence d’un fort précipité d'hydrate ferrique. La so- 
lution contient donc une quantité équivalente de chlorure de sodium, d’après l'équation : 


FeCF + 3 NaOH — Fe(OH)° + 3 NaCI. 


Dans plusieurs cas, avant de litrer la solution au nitrate d'argent, il a fallu la filtrer sur de l'amiante. 
On a d’ailleurs toujours fait un titrage d'hypochlorite, aussi bien dans la liqueur trouble que dans la 
liqueur claire, et les résultats obtenus concordaient parfaitement. 

Il ya lieu de noter ici que la substance de contact était renouvelée pour chaque série d’expé- 
riences. 

Les expériences suivantes devaient élucider le problème de la chloruration. 

Série NII. Expérience 39. — Le décomposeur a été chargé avec 30 grammes de substance de contact 
neuve. Celle-ci contenait 25,16 °/, de magnésie, soit 7,5 gr. Le mélange gazeux introduit contenait 
99,3 parties d'acide chlorhydrique et 0,7 partie d’air. En r heure 30 minutes on a fait passer 5,44 gr. 
d'acide chlorhydrique dans le décomposeur. et la substance de contact en a absorbé o,98r :gr., soit 
18,8 °/, (la quantité de magnésie employée pouvait en absorber théoriquement 135 grammes): Pendant 
cette opération, la température a varié de 380 à 400°G. Dans le liquide du flacon laveur on n’a dosé que 
des traces d'hypochlorite. ; Éd 

L'oxydation a été conduite à la température de 650°. En 4 heures 3/4 on a passé 12,5 litres d'air sur 
la substance de contact, qui a abandonné 35,6 ?/, de l’acide chlorhydrique antérieurement absorbé (le 
chlore étant compté en acide chlorhydrique). Si l’on fait le calcul d’après la période complète de chlo- 
ruration, on voit qu'on a récupéré 88,4°/, de l'acide chlorhydrique total employé. La perte de 11,6 ‘/, 
correspond au chlore retenu encore dans la substance de contact, sous forme de chlorure ou d'oxychlo- 
rure de magnésium La décomposition moyenne à 65° étant, comme nous l’avons vu, de 86,0 !/,;, on 
voit que, des 5,44 gr. d'acide chlorhydrique employé, o,3o1 gr. seulement, soit 5,5 !/, avaient été trans- 
formés en chlore. 

Expérience 4o. — Le gaz contenait la même proportion d'acide chlorhydrique que dans le cas pré= 
cédent; la température de chloruration était la même. Des 5,3 gr. d'acide chlorhydrique employés, 
0,688 gr. seulement, soit 12,9 ©/,, ont été absorbés. Dans la période d'oxydation, on en a récupéré 
0.35308P.; 80115 a, 070 

Expérience 41. — Dans cette expérience l'absorption a été très faible ; des 5,267 gr. d'acide chlorhy= 
drique employés, la substance de contact n’en a absorbé que 0,433 gr., soit 8,2 2/,. Cette forte diminu- 
tion de l'absorption peut s'expliquer par les raisons suivantes : ou bien la substance de contact a perdu 
une partie de ses propriétés absorbantes vis-à-vis de l’acide chlorhydrique ; ou bien, malgré le grand 
excès l'air (32,7 litres dans les expériences 39, 4o et 41), elle s’est enrichie en chlorure et oxychlorure 
de magnésium, ce qui à diminué d’autant la proportion de magnésie libre, c'est-à-dire susceptible d’ab- 
sorber de l'acide chlorhydrique. 

Pour toutes ces raisons, on a fail l'analyse de la substance de contact après l'expérience 4r. Elle con- 
tenait 14,41 °/, de chlore, alors que la substance primitive n’en contenait que 9,25 °/,. Par contre, la 
proportion de magnésie était tombée de 25,16 à 23,2 2/, 

Dans les expériences 39, 4o et 41 lotalisées, la substance de contact a absorbé 2,102 gr. d’acidé 
chlorhydrique, dont on a récupéré 0,9664 gr., soit 45,9 (/,. 

La température de 65° semble donc trop faible pour réaliser la décomposition du chlorure de ma- 
gnésium. 

Série VII. Expérience 42. — La substance de contact a été renouvelée. La température de chlorura- 
tion élait de fo0e. Des 7,917 gr. d'acide chlorhydrique employés, 2,518 gr., soit 33,5°/, ont été absorbés. 
L’oxydation a été conduite à la température de 70°, et les 9,4 litres d’air employés ont entraîné 31,3 °/ 
de l’acide chlorhydrique employé. 

Si l’on prend comme base de calcul la valeur de la décomposition moyenne à cette température, on 

voit que la proportion d'acide chlorhydrique transformé en chlore n'a été que de 10,08 °/,. 
. Expérience 13. — Le gaz contenait 1,5 ?/, d'air. La chloruration a été faite en partie à 40o°, en partie 
à 450°. Pour la première température, on n’a trouvé dans le flacon laveur que des traces d'hypochlorite. 
Par contre, dans la deuxième et la troisième fraction (température de chloruration = /450°), on a observé 
une décomposition de 4 à 8 °/;. L'absorption elle-même était tombée à 16,1 °/,. Pendant l'oxydation, 
86,3 °/ o de l’acide chlorhydrique absorbé ont été récupérés. 

Expérience 44: — Des 6,188 gr. d'acide chlorhydrique introduits dans le décomposeur, 0,222 gr. seu- 
lement, soit 3,6 °/,, ont élé retenus par la substance de contact pour une température de chloruration 
de 450°. Le gaz contenait 91,9 °/, d'acide chlorhydrique. Dans les différentes fractions, la décomposi- 
tion a oscillé entre 4 et 5 /,. Enfin, pendant l'oxydation, on a récupéré 145,5 /, de l'acide chlorhy- 
drique absorbé par la substance de contact. La température d'oxydation était de F0 2000 

Dans les expériences 42, 43 et 44 totalisées, la substance de contact avait absorbé 4,035 gr. d'acide 
chlorhydrique, dont 2,2724 gr., soit 56,2 ©/,, ont été récupérés. à | 

Série IX. _ Expériences 45, 46 et 47: — La chlorüration à été conduité à 500°. : 

Expérience 45. — 28,9 °/, des 6,659 gr: d'acide introduits ont été absorbés et 1,298 gr., soit 67,8 0}, 
de l'acide absorbé ont té récupérés pendant l'oxydation. La température d'oxydation était de 950°. 
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Expérience 46. —-- L'absorption est tombée à 14,5 ‘/,; mais, dans l'expérience suivante, elle s'est 
relevée à 21,2 °},. 

Dans les trois expériences, 45, 46 et 47 totalisées, 3,62r gr. d'acide ont été absorbés. On a récupéré 
3,117 gr., sOit 86,r ?/, en employant 31 litres d'air. 

Dans quelques expériences, la substance de contact a été analysée après la période de chloruration. 
Elle contenait 15,72 à 15,r9 /, de chlore, tandis que la substance primitive n'en contenait que 9,25 ?/,. 


ConNCLuSIONS 


I. — Le procédé Mond ne se prête pas à la marche continue, ce que l'inventeur avait, d'ailleurs, lui- 
même reconnu. Les résultats obtenus dans ces conditions sont, en effet, beaucoup trop faibles. Mème 
en employant des gaz parfaitement secs, la décomposition n’atteint pas 70 0/1. 

IL — Les meilleurs résultats sont réalisés par la marche discontinue. La température optimum de 
chloruration est celle qui correspond à une absorption maximum d'acide chlorhydrique et à un déga- 
gement minimum de chlore libre pendant cette même période. Si l’on pouvait travailler avec un gaz 
absolument exempt ou presque exempt d'air, la meilleure température serait celle de 500°, comme 
l’indiquent les résultats de la série IX. Mais, en pratique, cette condition est irréalisable ; on choisira 
donc une température comprise entre 380 et 4oo°, car, à ces températures, ef pour un gaz renfermant 
10 ?/, d'air, il ne se dégage que des traces de chlore libre pendant la chloruration. À 450°, la décompo- 
sition atteint déjà 8 °/,. 

III. — L'influence de la température d’oxydation se fait sentir dans deux sens différents : 

1° Dans le rapport entre le chlore et l'acide chlorhydrique du gaz dégagé ; 

2° Dans la proportion d'acide chlorhydrique que retient la substance de contact. 

Sur le premier point, la décomposition maximum (91,3 °/,) est réalisée à la température de 550°. Elle 
est de 5 à 7 °/, plus faible aux températures de 65o° et de 950°. 

_ Par contre, à 950°, la décomposition du chlorure de magnésium est complète, et la quantité d'acide 
chlorhydrique récupéré est maximum. 


Zurich, laboratoire de l'Ecole Polytechnique. 


Les industries électrochimiques en 1898. 
Par M. John B. C. Kershaw. 


42, 106.) 


(Electrical Review, 1899,. pp. 

L'année 1898 n'a vu paraitre aucun procédé vraiment nouveau dans le domaine de l’électrochimie ou 
de l'électrométallurgie. 

Un procédé très important a été virtuellement abandonné : le procédé Asheroît, relatif à l'extraction 
du zinc par voie électrolytique ; un autre procédé connu, celui de Castner-Kellner, a été l'objet d’un 
procès retentissant ; enfin, un troisième procédé, qui n’est pas encore important, mais peut le devenir, 
est en voie d'application industrielle : celui de Swinburne, relatif au traitement des minerais sulfurés. 

Tel est le bilan de l’année 1898. Peu de procédés nouveaux, mais, en revanche, progrès très notable 
dans l'application des méthodes déjà connues, et, somme toute, développement considérable de lin- 
dustrie électrochimique. Nous allons passer en revue les diverses branches de cette industrie. 


TJ. — ALCALIS ET CHLORURES DÉCOLORANTS 


On m'a signalé, au cours de l’année 1898, l'apparition d'un nouveau procédé, du à M. James 
Greenwood. La Salt Union se dispose à l’exploiter à Winsford, mais les détails précis font encore 
défaut. 

« L’électrolyseur Rhodin, dont l'apparition avait été fêtée avec éclat à l'hôtel Cecil, en octobre 1897, a 
été déclaré, par les tribunaux, comme constituant une infraction aux brevets Kellner. Il n'existe donc 
plus au point de vue industriel. 

: Trois procédés fonctionnent normalement, à l’heure actuelle, en Angleterre. Le procédé Castner- 
Kellner se développe rapidement, et l'usine de 4 000 chevaux, dont la construction avaient été primiti- 
vement décidée, est actuellement achevée. Le procédé Richardson et Holland, qui fonctionne à Saint- 
Helens, n’a pas donné ce qu'on en attendait, et il paraît que le nouveau capital souscrit ne servira 
qu'à l'exploitation du procédé Le Blanc. Enfin, le procédé Hargreaves-Bird fonctionne d'une manière 
satisfaisante, mais sur une petite échelle, à Farnworth. Une société est en formation pour l’exploitation 
en grand des brevets Hargreaves-Bird, dans le Cheshire, sous le nom de The Hargreaves-Bird Electro- 
lytic Alkali Company. 

Le procédé Hulin fonctionne à Clavaux, en Savoie. À Saint-Gobain, c'est le procédé Hargreaves-Bird 
qu’on exploite. La plupart des autres usines étrangères exploitent soit le procédé de l’Elektron Company, 
appliqué pour la première fois à Griesheim, près de Francfort, soit celui des Bitterfeld Elektrochemische 
Werke. Mais toutes ces usines se refusent absolument à donner le moindre renseignement sur leur 
travail. Un grand nombre de compagnies auxiliaires se forment sous la tutelle de ces deux compagnies 
principales, qui semblent, d’ailleurs, avoir négocié un contrat. Au cours de l’année 1898, j'ai pu ainsi 
noter la formation de six nouvelles compagnies et la construction de douze usines travaillant d'après le 
procédé de Griesheim ou celui de Bitterfeld. Plusieurs de ces usines sont déjà en marche, et les autres 
fonctionneront probablement au cours de l’année présente. 


308 LES INDUSTRIES ÉLECTROCHIMIQUES EN 1898 


IL est difficile de connaître exactement la production de la soude électrolytique. L'usine Castner- 
Kellner, à Weston Point, produit actuellement environ 2500 tonnes de soude caustique êt 5000 tonnes 
de chlorure de chaux par an. Cette production sera doublée lorsque la nouvelle usine sera en marche. 
Les Elektrochemische Werke de Bitterfeld m'imforment que leurs deux usines produisent annuellement 
14000 tonnes de chlorure de chaux. En 1897, Borchers estimait que les usines électrolytiques alle- 
mandes traitaient annuellement de 15 à 20 000 tonnes de chlorure de potassium ; il est donc probable 
que ce total a été dépassé en 1898. Et, d'ailleurs, les progrès de cette industrie sont tels, que l'Alle- 
magne, qui imporlait autrefois la totalité du chlorure de chaux nécessaire à sa consommation, suffit 
maintenant à ses besoins, et a déjà exporté, en 1897, 13 000 tonnes de ce produit. 

Voici la liste des fabriques de soude électrolytique actuellement en marche : x , 

Runcorn, Saint-Helens, Farnworth, Griesheim, Bitterfeld, Rheinfelden, Westeregeln, Ludwigshafen, 
Saint-Gobain, Hallein, Saltville, Niagara-Falls et Rumford-Falls ; total : 14. 

Les usines qui seront mises en marche dans le courant de l'année 1899 sont les suivantes : | 

Osternienberg, Genève, Zombkovie, Clavaux, Montiers, Giffre, Livet. Il faut ajouter à cette liste 
quatre usines dont l'emplacement n’est pas encore déterminé, en Espagne (sur l’'Ebre), en France, en 
Pologne et en Amérique; total : rr. 

LE, — ALUMINIUM 


L'industrie de l'aluminium se développe lentement, mais régulièrement. La production totale du 
monde entier, en 1897, avait été estimée à 3 4oo tonnes. Celle de 1898 la dépassera probablement de 
quelques centaines de tonnes. L'usine de Foyers a produit 300 tonnes en 1897; les deux usines de la 
Pittsburg Reduction Company (Chutes du Niagara) en ont produit 1814 tonnes. 

Un nouveau procédé, celui de Peniakoff, est entré l’année dernière en exploitation, à Selzaete (Bel- 
gique). Ce procédé diffère de ceux de Hall et Héroult par la substitution du sulfure d'aluminium à 
l'oxyde ; le sulfure est obtenu par réduction du sulfate. Jusqu'ici, je ne crois pas à la réussite de cette 
entreprise ; mais, avant d'établir un jugement quelconque, il faut attendre que des chiffres aient été 
publiés. La compagnie de Bruxelles, qui a acheté les brevets Peniakoîff, se propose de les exploiter 
également en France, à Givors. 

Parmi les nouvelles applications de l'aluminium, je citerai son emploi comme agent de réduction 
dans la fabrication du ferrochrome, à Essen et ailleurs. L’aluminium est également employé à la pro- 
duction de hautes températures (1). 

La hausse des cuivres a eu, entre autres conséquences, celle d'attirer l'attention sur l'emploi de 
l'aluminium comme conducteur électrique. Deux réseaux de transmission de force à Niagara et un autre 
réseau à Washington possèdent déjà des conducteurs en aluminium. | 

L'aluminium est, actuellement, fabriqué. dans les usines suivantes : New-Kensington, Niagara 
(deux usines), Foyers, La Praz, Selzaete, Neuhausen et Rheinfelden. Ces huit usines représentent 
20 000 chevaux de force, et peuvent produire 11 tonnes d'aluminium par jour. À 

Pendant l’anné 1898, l'usine de Saint-Michel de Maurienne a complètement cessé sa fabrication. Celle 
de la Praz, au contraire, a été considérablement développée. Deux autres usines sont encore en projet, à 
Givors (France) et à Sarpsborg (Norwège). | 


II. — CARBURE DE CALCIUM ET ACÉTYLÈNE 


De toutes les industries électrochimiques, c'est certainement celle du carbure de calcium qui a 
montré le plus d'activité en 1898. A mon avis, cette activité n’est pas justifiée, aussi bien par les de- 
mandes actuelles que par celles en perspective. Si elle n’est pas modérée, elle conduira fatalement à 
une cCalastrophe du genre de celle qui se produisit en 1882-84, pendant les premières années de 
l'industrie de l'éclairage électrique. Que l’acétylène, employé dans certaines conditions, constitue un 
agent d'éclairage fort utile, c’est ce dont personne ne doute aujourd’hui. Mais il a à lutter contre le 
gaz de houille, le pétrole et l'électricité. Comme, d’une part, les deux premiers, brûlés dans de bonnes 
conditions, sont beaucoup plus économiques, et que, d'autre part, l'électricité est d’un emploi beaucoup 
plus commode, il est clair que l’acétylène ne peut avoir qu’un champ d'utilisation assez limité. Même 
dans ce champ limité, son emploi est encore restreint par la tendance qu'ont les brûleurs à acétylène 
de fumer, ainsi que par les explosions assez fréquentes, que l'ignorance du public rend inévitables. IL 
est malheureusement probable que ces inconvénients ne sont pas seulement temporaires, et qu'ils 
subsisteront. 

La production totale du carbure de calcium n’est pas connue d’une façon absolument exacte. En 1897, 
l'Amérique avait produit 2987 tonnes, et l'usine de Foyers (Ecosse) 360 tonnes. 

Le nombre des fabriques s’est considérablement accru en 1898. En voici la liste complète, établie au 
31 décembre : : | 

Fabriques en marche : Niagara (deux usines), Sault-Sainte-Marie, Appleton, Sainte-Catherine, Foyers, 
Birmingham, Ingleton, La Bathie, Bellegarde, Saint-Béron, Notre-Dame de Briançon, Froges, Sechi- 
lienne, Champereillon, Lancy, Crampagna, Francfort, Bilterteld, Rheinfelden, Augsbourg, Neuhausen, 
séries Vernier, Vernayaz, Lauterbach, San Martino, Papigno, Ivrea, Ebre, Trolhatten, Bruxelles ; 

otal : 32. 

Fabriques en construction : Saint-Marcel, Brega, Serres, Gampel, Birmingham, Meran, Sarpsborg, 
Québec, Hinton, Ijace, Holcombe Rock, Thusis, Klosters, Saint-Etienne, Epierre, Giffre, et trois autres 
en Autriche; total : 19. 


(1) Voir Moniteur scientifique, mars 1899, p 199. sr -2 


LES INDUSTRIES ÉLECTROCHIMIQUES EN 41898 359 


Comment ces 51 usines trouveront elles à placer leur carbure de calcium en 1899, c’est ce que les 
directeurs des compagnies seraient peut-être en peine de dire. Les capitaux engagés dans cette industrie 
sont considérables. Les dividendes le seront-ils ? 3 

Pendant cette même année 1898, les brevets Bullier ont été déclarés nuls par les tribunaux alle- 
mands (1). En Angleterre, les brevets Willson sont également l’objet d'un procès qui n’est pas encore 
terminé. Le jugement sera probablement rendu cette année, et il déterminera l'orientation de l’industrie 
du carbure de calcium en Angleterre. 


IV. — Cuivre 


L’estimation de la production totale de cuivre électrolytique en Europe est d'autant plus difficile, que 
quelques industriels se refusent absolument à communiquer leurs chiffres. D'après les réponses que 
j'ai reçues, il semblerait que la production du cuivre électrolytique a oscillé entre 25 000 et 30 000 tonnes 
par an pendant ces dernières années, et qu'il n’y a pas d'augmentation sensible pour 1898. La produc- 
tion des usines américaines en 1896 avait été de 124000 tonnes. IL est probable que la production de 
cuivre électrolytique dans le monde entier, en 1898, a été très voisine de 170 000 tonnes. 

En Angleterre, les progrès de cette industrie ont été entravés par la difficulté que l’on éprouvait à se 
procurer le cuivre brut. 

Il existe actuellement 31 raffineries de cuivre électrolytique, réparties comme il suit : Amérique, 9; 
Allemagne, 7; France, 6; Angleterre, 5 ; Russie, 3; Japon r. Il existe, en outre, cinq usines où l’on 
applique les procédés de cuivrage électrolytique d'Elmore et Dumoulin. 

Au cours de l’année 1898, trois anciennes compagnies ont agrandi leurs usines, et trois nouvelles 
usines vont être construites aux Etats-Unis. En 1899, le cuivre électrolytique sera donc produit par 
trente-neuf usines, tant en Amérique qu'en Europe. 


V. — CHLORATES DE POTASSE ET DE SOUDE 


Les quatre industries dont j'ai parlé plus haut sont toutes représentées en Angleterre ; et, pour l’une 
d'elles (la soude électrolytique), les usines anglaises sont beaucoup plus importantes que celles du con- 
tinent. La fabrication électrolytique des chlorates alcalins, au contraire, n’a pas encore été introduite 
dans le Royaume-Uni. Alors que tout le chlorate consommé dans le monde entier était uniquement 
produit en Angleterre, il y a encore quelques années, la situation s’est considérablement modifiée, et 
les deux tiers du chlorate de potasse sont actuellement produits dans des usines françaises, allemandes, 
suédoises et américaines. Deux causes ont contribué à ce changement : l’absence de force hydraulique 
utilisable en Angleterre, et la crainte que les usines à vapeur ne puissent lutter, comme prix de revient 
du chlorate, avec les usines hydrauliques du continent. La première cause va diparaître, puisque la 
captation de la source du Loch Leven (Ecosse) va fournir une force motrice de 30 à 4oooo chevaux. 
Quant à la seconde, elle sera sous peu démontrée juste ou fausse par l'expérience de la Wenlock Elec- 
trolytie Company. Gette compagnie, au capital de 120 000 livres sterling, est en pourparlers pour l'achat 
d'un charbonnage à Little Wenlock (Shropshire), et se propose de fabriquer le chlorate de soude et 
d’autres produits chimiques par des méthodes électrolytiques. 

Le nombre des fabriques de chlorate électrolytique à l'étranger est de 7 : Saint-Michel de Maurienne, 
Chedde, Vallorbes, Bitterfeld, Leopoldshall, Mansboe et Niagara. 

La force motrice de toutes ces usines est de 30 o0o chevaux, et leur production annuelle en chlorates 
alcalins est de 6 500 tonnes. IL y a huit ans, cette industrie était encore dans l'enfance ; le progrès est 
donc frappant. 


VI. — HYPOCULORITES (BLANCHIMENT ET DÉSINFECTION) 


La fabrication de liquides contenant de l’hypochlorite de soude ou de magnésie, et l'emploi de ces 
liquides pour le blanchiment se développent lentement. A l'heure actuelle, en France comme en Alle- 
mague, un assez grand nombre de fabriques de pâle à papier et d'usines de blanchiment frabriquent 
elles-mêmes ces solutions pour leur propre usage. En ce qui concerne l'industrie de la cellulose, 
l'appareil et le procédé Keller sont le plus employés ; toutefois, à Lancy (Isère) c’est le procédé Corbin 
qui fonctionne. Pour le blanchiment des textiles, c’est l'appareil Vogelsang que l’on adopte de préférence 
à tout autre. Je ne crois pas qu'aucun de ces procédés de fabrication ail encore pénétré en Angleterre. 
A ce point de vue, il faut reconnaître que l’industrie anglaise se montre conservatrice à l'excès. 

Nous n'avons aucun progrès à enregistrer dans les procédés de désinfection par la méthode Hermite. 
Lés essais entrepris à Bombay semblent avoir mis fin à toute entreprise de ce genre. 


VII. — Üzone 


La production et l'utilisation de l'ozone n’ont fait que peu de progrès en 1898. Plusieurs usines d’ex- 
périence ont été construites, et fonctionnent à l'heure actuelle ; mais, à l'exception de la méthode Otto 
pour la fabrication de la vanilline, je ne crois pas que les applications de l'ozone se soient encore mani- 
festées industriellement et commercialement. 

Les usines d'expérience établies à Oudshoorn (Hollande), à Blankenberg (Belgique) et à Paris pour 
l'application du procédé Tindall-Schnelle, ont continué à fonctionner en 1898, mais il m'a été im- 
possible d'obtenir aucun chiffre relatif à cette fabrication. 

L'emploi de l'ozone pour la purification du pétrole {procédé Rosenblum) a été tenté à Londres avec 
suecès ; mais la constitution définitive de la société qui se propose d'exploiter ce brevet (The Ozone Oùl 
Refineries and Industries) n’est pas encore un fait accompli. 


EEE en 


(1) Voir Moniteur scientifique, avril 1899. p. 241. 
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VIII. — Zinc 

Le principal événement de l'industrie du zinc électrolytique a été l'abandon définitif du procédé Ash- 
croit, à la suite des nombreux essais faits à Newcastle (Nouvelle-Galles-du-Sud). 
- L'échec du procédé est attribué par l'inventeur à trois causes : 

5° Diminution de la richesse du minerai soumis au traitement. 

2° Difficultés provenant de l'accumulation du manganèse. 

3° Absence des capitaux nécessaires à la continuation des recherches. | 

La Sulphide corporation a dù réduire son capital social d’une somme de 137009 livres sterling, mon- 
tant de l'achat des brevets Ashcroft. : s À DÉC ù 

Quatre procédés d'extraction par voie humide fonctionnent actuellement, dont deux seulement sur 
une échelle industrielle. Le procédé Hæpiner fonctionne à Winnington (Cheshire) et à Fürfurth, en 
Allemagne. En 1897, on a produit r%00 tonnes de zinc dans ces deux établissements. 

Le procédé Dieffenbach fonctionne à Duisbourg (Allemagne) et fournit environ go tonnes de zine par 
MOIS : s ; 

Ces deux procédés emploient comme électrolyte une solution de chlorure de zinc. G 

Le procédé Cowper-Coles est à l'étude dans une usine d'expérience construite à Hayle (Cornouailles). 
A Lipine {Silésie), c'est le procédé Nanhsen que l’on a adopté. es < : | 

D'une façon générale, on croit que le problème de l'extraction du zinc des minerais réfractaires sera 
résolu par une méthode de fasion. Tel est également mon avis, et les essais du procédé Swinburne, 
actuellement en cours, montreront si ces prévisions étaient justifiées. Un autre procédé de fusion, celui 
de Fry. est sorti de la période expérimentale en 1898, et l’on construit actuellement à Manchester une 
usine considérable pour son exploitation. Ce n’est pas un procédé électro-métallurgique, et, si je le 
cite, c’est simplement parce que son succès entrainerait une baïsse considérable dans le prix du zinc. 

Peu de chose à dire de la galvanisation électrolytique. Le procédé Cowper-Coles est employé par 
plusieurs usines anglaises, ainsi que le procédé Greenwood. A l'étranger, ce sont les procédés Alexander 
et Richter qui sont surtout en faveur. Malheureusement, les chiffres relatifs à la production et aux 
prix de revient font totalement défaut. 


Nouvelle méthode industrielle pour la préparation de l'acide tartrique. 
Par ie D' Giuseppe Scarlata. 


L'acide tartrique occupe, parmi les produits chimiques, une des places les plus importantes. On le 
trouve en abondance, sous forme de tartrate acide de potassium et de tartrate neutre de chaux, dans le 
tartre brut des tonneaux, les lies de vins, les mares de raisin, qui constituent d’ailleurs les seules ma- 
tières premières employées à son extraction. À ce point de vue, il semble même que les pays winicoles 
devraient suivre avec plus d’attention le développement de toutes les industries qui utilisent l'acide 
lartrique. 

[est curieux de noter que, jusqu'à présent, l'extraction de l'acide tartrique est presque localisée en 
Angleterre, aux Etats-Unis et en Allemagne, alors que les pays vinicoles ne possèdent que quelques 
fabriques de peu d'importance. On se borne au traitement des matières premières produites sur le lieu 
même, à moins qu'on ne préfère — ce qui est le cas le plus général — en accumuler des stocks que 
l'on expédie dans les usines étrangères. R 

Le procédé d'extraction que l’on pratique encore aujourd’hui dans les différentes fabriques est fort 
ancien : c’est celui de Scheele. On n’a apporté à cette méthode que des modifications insignifiantes, 
alors que presque toutes les autres industries chimiques se transformaient radicalement. Un fait certain, 
c'est que la fabrication de l'acide tartrique n’a fait aucun progrès. 

J'ai porté mon attention sur cette industrie rémunératrice, avec l'espoir de réaliser une méthode qui 
puisse concurrencer efficacement les procédés allemands et anglais. J'ai donc cherché avant tout un 
procédé qui fût économique et dont l'exploitation n’exigeàt pas de frais de premier établissement trop 
considérables. 

Les résultats que j'ai obtenus au laboratoire me permettent d'espérer que j'ai atteint le but cherché. 
Je laisse à l'expérience pratique le soin de justifier mes prévisions. 

La première phase du procédé de Scheele consiste à obtenir du tartrate de calcium. On y arrive par 
différents moyens ; mais tous sont longs et délicats. Les méthodes de Scheurer-Kestner, de Gladysz, de 
Dietrich et Schnitzner exigent toutes une dépense considérable de temps et de combustible. On en peut 
dire autant de la seconde phase du procédé qui consiste à décomposer le tartrate de calcium par l'acide 
sulfurique. Cette opération ne fournit aucun sous-produit utilisable et ne permet pas la régénération 
des matières premières mises en œuvre. 

Ces inconvénients n’existent plus avec la méthode que je propose, puisqu'elle permet d’éxträire l'acide 
tartrique directement de la matière première et de récupérer les produits employés dans cette opération. 

Cette méthode, dans ses grandes lignes, est basée sur la décomposition des tartrates par l'acide fluo- 
silicique. Dans la matière première, l'acide tartrique existe à la fois sous forme de tartrate acide de po- 
tassium et de tartrate de calcium. Ces sels sont décomposés par l'acide fluosilicique avec formation 
d'acide tartrique et des fluosilicates correspondants. | 

2 CHIFOSK + H'SiFIS 


C‘H'OSC H?SiFIf 000 OS 
CH a 5 H'SIR 


C*H'O6 + CaSiFr. 


JL 1] 
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la quantité par une analyse préalable. On ajoute done la quantité calculée d’acide sulfurique, plus un 
petit excès, élant donné que l'acide tartrique cristallise beaucoup mieux en solution légèrement sulfu- 
rique. On concentre, pour favoriser le dépôt du sulfate de chaux, des matières organiques et des der- 
nières traces de fluosilicate de potasse, on décante le liquide clair et on l’abandonne à la cristallisation. 

Comme principal sous-produit on obtient donc un fluosilicate de potasse, qui se trouve mélangé de 
silice pour les raisons que j’indiquerai tout à l'heure, et constitue ainsi une excellente matière première 
pour la préparation de l'acide fluosilicique. 

in effet, en le traitant par l'acide sulfurique, on ohtiént du sulfate de potassium, de l'acide fluor- 
hydrique et du fluorure de silicium, d’après l'équation : 

K°SiFIS + IPSO' — SiFl' + 9 HFI + K?S0*. 
Mais l'acide fluorhydrique, en présence de silice, donue du fluorure de silisium et de l’eau : 
4 HET + Si0? = SiFl* + 21120. 

En sorte que tout le fluor du fluosilicate de potassium sé trouve amené à l’état de fluorure de sili- 

cium, lequel, en réagissant sur l’eau, donne de l'acide fluosilicique et de la silice, d'après l'équation : 
à 3 SIFL* + 4 0 —2 H'SiFl* + Si (OH)‘. 

Comme on le voit, la régénération de l'acide fluosilicique est complète par un simple lraitement à 

l'acide sulfurique. 
PRÉPARATION DE L'ACIDE TARTRIQUE 

Je ne puis décrire en détail les appareils nécessaires à la fabrication de l'acide lartrique. Je me bor- 
nerai à décrire les expériences que j'ai faites avec le matériel ordinaire de laboratoire. 

Le lartre dont je me suis servi comme matière première donnait, à l'analyse,la composition suivante : 


RSA EMEnnOALO Alan. 0 UE: 5 AU MN eg à Mat 62,56 9/, 
OS MO DODSASSIUM RS Le she ve Los duo gets sf 4 cifoigre 67,16 » 


RTE ER MT EG LULN DS se EM M 2 la Le Re 11:29 0» 

J'ai opéré sur ro kilogrammes de matière bien broyée, qui ont été placés dans une cuve en bois munie 
d'un agitateur. A ces ro kilogrammes de tartre brut j'ai ajouté la quantité théoriquement nécessaire 
d'acide fluosilicique pour mettre en liberté l'acide tartrique, soit 58 kilogrammes de solution d'acide 
Îluosilieique à 6o ‘/,. Après une heure d’agitalion, le mélange à été passé au filtre-presse, et la solution 
claire a été envoyée dans un bac en bois doublé de plomb et chauffé par un serpentin à vapeur. L'éva- 
poration a été poussée jusqu à ce que le fluosilicate de potasse ail commencé à se déposer. Le contenu 
du bac fut alors abandonné à un repos de quelques heures, après quoi la solution claire fut décantée 
dans une autre cuve également munie d'un agilateur. Sur un échantillon de ce liquide, la chaux fut 
dosée en ajoutant un excès d'oxalate d’ammoniaque et titrant l'excès d'acide oxalique par le permanga- 
nale de potasse. La masse lotale du liquide renfermait 209 grammes de chaux. Pour léliminer, la so- 
lution fut additionnée de la quantité théorique d'acide sulfurique, soit 51% grammes H°S0* étendus à 
1 litre, puis passée au filtre-presse. 

La solution d'acide tartrique ainsi obtenue était assez lorlement colorée en rouge brun. Elle fut dé- 
colorée au noir animal, puis évaporée à cristallisation, en ayant soin de séparer au préalable le sul- 
fate de chaux qui se déposail encore au début de l’évaporation. 

La pureté des cristaux d'acide tartrique ainsi obtenus a été déterminée par un titrage à la soude, 
comparativement à un échantillon d'acide tartrique reconnu chimiquement pur. IL estévident que, dans 
ce genre d'essais, l'égalité des résultats de titrage permet de conclure à l'égalité de pureté. Résultats : 


Acide lartrique à 100 0. Acide tartrique de l'expérience 
Essai I 35.0 centimètres cubes de solution de KOH | Essai L 34,5 centimètres cubes de solution de KOH 
» IL 41,0 » » » 1000 » » 
» II 53,0 » » LS 0 “ho » 
Y41V#136,0 » » HINI35 0 » » 


En considérant le produit de comparaison comme chimiquement pur, l'acide lartrique obtenu par le 

procédé à l'acide fluosilicique titrerait donc 98,57 ‘/,. C’est donc un produit commercialement pur. 
PRÉPARATION DE L'ACIDE FLUOSILICIQUE NÉCESSAIRE A L'OPÉRATION 

Description de l'appareil : 

IL se compose d'une chaudière en fonte, munie d’un agitateur mécanique, dans laquelle on introduit 
la matière première qui est obtenue, ainsi que je l'ai dit, comme-sous-produit des réactions ci-dessus. 
On ajoute la quantité calculée d'acide sulfurique concentré, on late le couvercle et l'on chauffe tout en 
agitant le mélange. Le couvercle est traversé par deux tubes. Le premier, qui sert à faire passer un 
courant d'air à la fin de l'opération, reste fermé au moyen d’un robinet pendant la première phase. Le 
second, de diamètre beaucoup plus large et terminé en entonnoir, sert à conduire le fluorure de silicium 
dans un récipient plein d’eau. On introduit l’eau nécessaire à la décomposition du fluorure de silicium. 
On en détermine approximativement la quantité d’après celle de fluosilicate de potasse mise en 
œuvre, ce qui permet de préparer la solution d'acide fluosilicique au degré de concentralion voulu. 
Le fluorure de silicium pénètre dans le récipient et vient en contact avec l'eau qui le décompose 
en acide fluosilicique et silice gélatineuse. 

Comme produit secondaire de cette préparation, on obtient du sulfate de potasse qui, mé- 
langé aux résidus de la matière première, constitue un excellent engrais. En tout cas, sa valeur 
intrinsèque couvre toujours une partie des frais de fabrication. 

Comme on le voit. le double avantage de cette méthode est d'être très rapide, et de restituer sous 
une forme ulilisable tous les produits mis en œuvre. 

Palerme, Laboratoire de l'Institut Royal, mars 1899. 
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es chlorures alealins, par H. Wouzwizs (Zeits. f. Elektrochemie, N [5], p. 52). 


Electrolyse d 4 DES l 
q ; ure de sodium comme type des chlorures alcalins, el étudié son mode de dé- 


L'auteur a choisi Rte 
€ sition par l'électrolyse. . 
Rite Fe rHdtioS ordinaire d'alcali caustique à la cathode et de chlore à l'anode, on sait que cer- 
{aines autres réactions s'accomplissent au cours de l'électrolyse, réactions qui donnent naissance aux 
sels des acides oxygénés du chlore. Les principaux de ces sels sont les hypochlorites, les chlorates, et, 
dans certaines conditions particulières, les perchlorates. | 

Une question qui présente à la fois un intérêt pralique el théorique est de savoir comment une solu - 
tion. ne contenant primitivement que les anions CI, OH et O, se charge des anions constitutifs des hy= 
pochlorites et des chlorales, c'est-à-dire CIO et G10°. Je > 

Pour résoudre ce problème, l’auteur a adopté la méthode expérimentale proposée par Glaser pour 
l'étude de l'électrolyse des solutions aqueuses en général. Le même problème avait été attaqué par 
OEtteL. et, indirectement, par Haber ; mais l'intention de l'auteur étant d isoler les réactions primaires, 
il a pris les précautions nécessaires pour observer la direction initiale des réactions et non pas les pro- 
duits ultimes de l’électrolyse, comme l'avaient fait OEttel et Haber. È 

Suivant l’auteur, les principales objections que l’on peut faire au mode expérimental adopté par ses 
prédécesseurs sont les suivantes : à hBE 

La durée de l'expérience est trop longue ; les produits de l’électrolyse ne sont pas séparés les uns des 
autres, et, par conséquent, peuvent subir une action ultérieure du courant ; la composition et la concen- 
tration du liquide sont essentiellement variables, etc. : 

En éliminant ces conditions défavorables, qui donnent simplement la somme des différentes réactions 
sans permettre d'en caractériser aucune, l’auteur est arrivé aux conclusions suivantes : : 

(1) Avec une force électromotrice ne dépassant pas 1,2 volt, il se forme de l’hypochlorite. Avec une 
force électromotrice de 1,2 — 1,3% volt la réaction est presque quantitative, apparemment d’après l'équa- 
lion : LAS T0 

CI + O0 (+) = CIO. 

(>) Au-dessus de »,1 volts, la formation d'hypochlorite est plus accentuée par suite d'une action se- 
condaire du chlore dégagé sur l’alcali présent. 

(3) Le chlorate se forme par une réaction des ions susceptible de fournir de l'électricité positive (1), 
et non par l'union directe des ions CI et OH, comme l’admettait Haber. IF est beaucoup plus probable 
que la réaction est exprimée par la formule : 


2 CIO + OH(--—+) = CIO'H + Ci 
dans laquelle CIO représente les ions d'acide hypochloreux déjà formés dans la solution. 


La fabrication du phosphore par le procédé électro-thermique, par Joux B. C. Kensnaw 

(Electrical Rèview, XLITT, N° 1089, p. 542): 

On sait que le phosphore fut découvert en 1654 par Brand, en chauffant de l’urine et du sable 
blanc dans une cornue en terre réfractaire. Ce mode de préparation fut tenu secret, maïs le chimiste 
anglais Robert Boyle réussit, en 1680, à obtenir cet élément par un procédé analogue. En r77r, Scheele 
publia une méthode de préparation du phosphore au moyen des cendres d’os. Ce procédé fut simplifié 
par Pelletier, et c'est la méthode ainsi modifiée qui a toujours été employée depuis l’époque de Scheele 
jusqu'en 1893. 

Ce procédé est purement chimique. Il consiste, comme l’on sait, à faire digérer la cendre d'os avec 
de l'acide sulfurique, à évaporer la solution claire jusqu’à consistance sirupeuse, et la distiller avec du 
charbon. 

Lorsque le procédé électro-thermique fit son apparition en 1893, la production annuelle du phosphore 
était d'environ 1 00 tonnes. Deux usines seulement fabriquaient ce produit : celle de MM. Albright et 
Wilson, à Oldbury, et celle de MM. Cognet et Fils, à Lyon. Seule la première de ces maisons a adopté 
le nouveau procédé. 

Le procédé Readman-Parker, appliqué actuellement par MM. Albright et Wilson aux usines du Nia- 
gara (Oldbury), consiste à chauffer des phosphates naturels, mélangés avec du charbon et un fondant 
convenable, dans un four électrique. La chaleur produite est due à la résistance électrique des matières 
mises en œuvre, et non pas à la formation de l'arc électrique, comme dans le four de M. Moissan. Les 
fours sont de petites dimensions ef produisent chacun 25 kilogrammes de phosphore par jour. Ils sont 
alimentés d’une façon continue et munis d’un trou de coulée pour l'évacuation intermittente de la sco- 
rie. Une conduite placée à la partie supérieure dirige les vapeurs de phosphore vers les appareils de 
condensation. 

En Allemagne, un procédé électro-thermique pour la fabrication du phosphore a été adopté aux usines 
de Griesheim, près Francfort, mais nous ne possédons aucun renseignement sur cette fabrication, Il 
est toutefois certain que ce procédé est identique au précédent. L'office de Berlin a refusé la demande 
de brevet présentée par Readman et Parker, en raison des travaux antérieurs de Wôhler sur le même 
sujet. La fabrication du phosphore par voie électro-thermique est done libre dans ce pays. 

Une usine analogue à celle de Griesheim est en construction à Vernier, près Genève. 

(1) Ges expressions d'électricité positive et d'électricité négative, qui avaient complètement disparu du lan- 
gage scientifique, ont été reprises par les électrochimistes allemands à la suite des travaux d’Arrhenius sur la 
dissociation électrolytique (voir Moniteur scientifique, janvier 1898, p. 5). Elles sont d’ailleurs en accord avec 
les théories modernes de l'électrolvse, 
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EXPLOSIFS 


Sux les explosifs de sûreté 


Par M. Oscar Guttmann. 


(Zeitschrift für angewandte Chemie, 1809, p. 123; J. Soc, Ch. Ind., 1899, p. 6j). 


Je n'ai pas l'intention d'examiner ici toutes les questions qui se rattachent à l'emploi des explosifs 
dans les mines de charbon ; c’est là un sujet beaucoup trop vaste. Mon but est surtout de présenter un 
état de nos connaissances relatives à ces explosifs, et d'étudier le degré plus ou moins grand de sécurité 
qu'offre leur emploi dans les mines grisouteuses. 

D'après les analyses faites par la Commission française des explosifs sans flamme, le grisou présente 
la composition suivante : 


Mé thane . . ET . . * ° . CE . Ü . ° . . . . : . 95,50 0/0 
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Le grisou employé dans les expériences du North of England Institute contenait environ 79 ?/, de mé- 
thane, tandis que celui de Mährisch Ostrau en contient environ 93 °/,. Pratiquement, c’est done la pro- 
portion de méthane, en mélange avec l'air, qui détermine l’inflammation. On a également trouvé que 
la quantité minimum de méthane nécessaire dans un mélange de grisou et d’air est de 6 °/, et que 
l'effet explosif maximum est atteint avee 10,3 ?/, de méthane, alors que, d’après les formules chimi- 
ques, 9,2 °/, de méthane sont nécessaires pour une combustion complète dans l'air. 

Ces conditions ne sont réalisées que si la flamme, ou le gaz, ou tous deux à la fois, sont à lélat de 
repos ; tout mouvement de l’un ou de l’autre entraine une différence. 

La Commission française a également trouvé que le mélange grisouteux doit être chauffé à 65o° C., 
et que la souree de chaleur doit continuer d’agir pendant dix secondes au moins pour produire l'inflam- 
mation. Ainsi, il est possible qu’une flamme, n’agissant que pendant un temps très court, ait une tem- 
pérature bien supérieure à 650° C., sans cependant déterminer l’ignition, et la Commission française à 
établi, comme résultat d'expérience, qu'en faisant déloner 50 grammes d'explosif en suspension à l'état 
libre dans un mélange d’air et de grisou, l'ignition ne se produit que si la température d'explosion est 
égale ou supérieure à 2200° C. 

Un des premiers moyens proposés pour éviter l'inflammation du grisou était l'emploi de la cartouche 
hydraulique, dans laquelle l’explosif se trouvait entouré d’une gaine d’eau. Ce moyen n’est certes pas 
sans effet ; mais il exige des trous de mines assez larges et la manipulation de la cartouche hydraulique 
est un peu délicate. Et d’ailleurs, ce moyen ne satisfait même plus aux exigences actuelles. La Commis- 
sion permanente autrichienne considère que la poudre à canon entourée d’une gaine d’eau ne présente 
qu'une sécurité imparfaite, et que son efficacité est encore diminuée si l’eau n’entoure pas l’explosif de 
toutes parts. Plus récemment, on a constaté que la mousse humide constitue une bourre très efficace, 
et qu'une enveloppe de cette substance ou d'argile mouillée donne d'excellents résultats. 

Le bourrage avec du sable sec a été essayé avec succès par Jieinsky, et j'ai pu constater par moi- 
même qu'un bourrage de matière sèche, même de charbon, n'ayant que 2,5 c. d'épaisseur, doublait 
la sécurité de l’explosif. Tout récemment, on a proposé en Angleterre un mode de bourrage qui a per- 
mis de faire agréer par l'Office de l'Intérieur certaines poudres vives. Cette bourre est formée d'une 
couche d’oxalate d’ammoniaque de 15 centimètres d'épaisseur, séparée par un disque de carton d’une 
couche de poudre à canon de 2? centimètres d'épaisseur, le tout étant placé dans une cartouche ordi- 
naire. 

Les expériences de la Commission française ont conduit les industriels à préparer des explosifs dont 
la température d'explosion est trouvée (par le calcul ou par l’expérienee) inférieure à 2200° C., et, 
comme résultat de ces recherches, on a créé dans différents pays un grand nombre d'installations, afin 
de rechercher, dans des conditions se rapprochant autant que possible de la réalité, si les explosifs dits 
« de sûreté » présentent un degré de sécurité suffisant pour permettre leur emploi dans les mines gri- 
soufeuses. 

À mesure qu'on acquérait plus d'expérience par ces essais répétés, les exigences de sécurité augmen- 
‘aient peu à peu, et, comme le lion de la fable, les gouvernements étaient de-moins en moins satisfaits. 

Au point de vue historique, il est intéressant de noter que le gouvernement prussien, qui mit le pre- 
mier cette question à l'étude, avait conelu, sur la foi d'expériences bien imparfaites, que les explosifs 
de grande puissance sont parfaitement admissibles dans les mines grisouteuses, et que la sécurité est 
d'autant plus grande que la combustion de l’explosif est plus rapide Aïnsi, la dynamite au kieselguhr, 
qui est un des explosifs les plus rapides, était admise sans objection. | 

Autrefois, on admettait également, d’une façon générale, que le fulminate de mercure, dont on charge 
les détonateurs pour produire l’explosion, ne peut pas enflammer le grisou, et que la mise à feu élec- 
trique est absolument sans danger. Nous verrons bientôt que, sur ce point, les opinions ont considéra- 
blement changé. 

D'après la Commission permanente autrichienne, un explosif de sûreté doit exploser avec une 
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flamme courte, mais non brillante. Employé sous forte charge, il ne doit enflammer ni Le grisou, ni la 
poussière de charbon. : RS ES 

En France, la loi exige que l’explosif de mine remplisse les conditions suivantes : 

r° Les produits de l'explosion ne doivent pas être des substances inflammables. 1 
59 Dans les mines de charbon, la température d’explosion ne doil pas ètre supérieure à 1500° CG. pa 

En Angleterre, il n'existe aucune définition spéciale. Il faut que l’'explosif soil agréé par le ministère 
de l'Intérieur, après avoir subi les essais de la station de pyrotechnie de W oolwich. “aie 

Pour distinguer la nature de la flamme émise au moment de l'explosion, M. Schüneweg, | inventeur 
de la sécurite, a été le premier à employer la photographie ; mais c'est l'ingénieur en chef Brzezovski 
et surtout M. Siersch, de Presbourg, qui ont spécialement adopté ce moyen d'étude. 

Je donne ici, dans la figure r, une photographie de la flamme produite par 100 grammes de dyna- 
mite n° r, suspendue librement dans l'air. La figure 2 représente l'explosion de 100 grammes de dyna- 
mite, détonant sans bourre, dans un mortier. La figure 3 représente 100 grammes de dynamite détonant 
dans un verre de Bohème plein d’eau. Enfin, la figure 4 représente 100 grammes de progressite détonant 
librement dans une atmosphère grisouteuse. Ces photographies feront très bien comprendre ce que lon 


entend par longue flamme et courte flamme. 


Mig. 1 Fig. 2 


On a cependant formulé des objections à ce genre de définition. Ainsi, le général autrichien von Lauer 
a prétendu qu'une charge de mine, qui a effectué son travail, n’enflamme jamais le grisou, c'est-à-dire 
que si une charge est convenablement préparée et introduite dans une masse de charbon non fissurée, 

elle ne donne pas de flamme. Contre cette opinion, on peut citer des 
cas pratiques, où le coup de mine a certainement enflammé le grisou. 
IL est d’ailleurs impossible d'éviter une surcharge du trou de mine, si- 
non l’explosif ne produirait pas tout son effet. 

Alors que la Commission française admettait la température de 2200° 
comme représentant la limite de sécurité, on a observé qu'un mélange 
de 30 /, de nitroglycérine et de 5o ‘/, de nitrate d’ammoniaque 
possède une température d’explosion de 185o° C., et qu'un mélange de 
4o °/, de dynamite et de Go ?/, de nitrate d'ammoniaque possède une 
température d’explosion de 1800° C. Et cependant, ni l'un ni l’autre 
de ces mélanges ne saurait être considéré comme un explosif de sûreté. 
D'autre part, il faut remarquer que, d'après les expériences francaises, 
le fulmi-coton à faible teneur en azote, c’est-à-dire le coton-collodion, 
enflamme aisément le grisou, alors que le fulmi-coton fortement nitré 
ne l’enflamme pas, bien que sa température d’explosion soitévidemment 

Fig. 4 supérieure. 

à L'expérience a fourni une objection très sérieuse à la théorie de 
Mallard et Le Chatelier, rapporteur, de la Commission francaise. Si l'ignition d’un mélange grisouteux 
dépendait uniquement de la température d'explosion, l'effet serail le même avec 1 gramme d'explosif 
qu avec 10 kilogrammes du même explosif. En réalité, on a pu observer qu’en augmentant le poids de 
la charge, certains explosifs cessent de présenter la sécurité qu'ils offraient à charge faible ; et, bien que 
nee re éihiar SE nes ane dans les mélanges détonants les plus 
rupture » DR Smet CN se 5 NE ae ENS, pour chaque explosif, un «€ point de 
L , Cest-i e une charge limite, peut-être reculée par les conditions particulières des expé- 
riences, el qui détermine l'inflammation des mélanges gazeux. 
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En ce qui concerne les dimensions de la flamme, il n'a pas été prouvé d'une facon absolue que le de- 
gré de sécurité fût rigoureusement en proportion inverse de sa longueur. Très fréquemment, on a pu 
obtenir l'explosion de mélanges gazeux à une distance de plusieurs pieds de la bouche du canon ser- 
vant à ces expériences. et certainement en un point où la flamme cessait d'être visible. Ce n'est là, 
d’ailleurs, qu'une partie des contradictions relevées dans l'étude des explosifs de sûreté. 
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TABLEAU II — ExpLosirs À BASE DE NITROGLYCÉRINE 
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Je donne, ci-dessus la liste des explosifs®de sûreté que l'on trouve actuellement dans le commerce, 
avec leur composition respective. Celle-ci ne doit pas être considérée, d’ailleurs, comme absolument 
correcte, les exigences des diverses commissions d'essais ayant pour résullat de faire modifier constam- 
ment la composition de ces explosifs. 

Si, en considérant cette longue liste d’explosifs, (1) nous cherchons à expliquer la raison de leur compo- 
sition si variable, nous avons à distinguer plusieurs classes de produits. Une classification, dans ce cas, 
peut-être un résultat des conditions imposées par les différents gouvernements. Un explosif qui satis- 
fera à l’essai imposé par le ministère de l'intérieur en Angleterre pourra très bien ne pas satisfaire à 
l'essai allemand. De même, bien peu d’explosifs autorisés en Angleterre le seraient en Autriche. Ainsi, 
par exemple, aucune poudre à canon, aucun explosif composé uniquement de dynamite ou de gélignite 
n’est toléré en Allemagne et en Autriche ; il n'y a d'exception que pour la carbonite et les explosifs de 
composition analogue. 

D'autre part, parmi les explosifs à base de nitrate d’ammoniaque, dont la bellite, la roburite, etc., re- 
présentent les types principaux, il n’en est que fort peu qui soient considérés comme présentant un degré 
suffisant de sécurité en Allemagne, et moins encore en Autriche. 

Une autre classification peut être basée sur la nature des additions destinées à empècher la produc- 
tion de flamme. Dans certains cas, on emploie des sels renfermant une grande quantité d’eau de cris- 
tallisation qui se trouve libérée par l'explosion, ou des sels qui, à la température de l'explosion, se dis- 
socient et absorbent, par conséquent, de la chaleur. Dans d'autre cas, on préfère employer des matières 
organiques qui, par combustion ou décomposition, absorbent également de la chaleur. 

Les explosifs recommandés par la Commission française sont constitués par du nitrate d'ammo- 
niaque, additionné d’une petite quantité de fulmi-coton. À une époque, ces explosifs ont été considérés 
par le gouvernement autrichien comme présentant le maximum de sécurité. En Angleterre, ils ne sont 
pas autorisés, sous le prétexte que le nitrate d’ammoniaque, devenant peu à peu acide, attaquerait le 
fulmi-coton, et qu’il en serait de même de l'ammoniaque mise en liberté. 

Le gouvernement autrichien n’attache pas d'importance à l’essai calorifique des explosifs de sûreté, 
et affirme que ces explosifs, maintenus à très haute température, présentent le même degré de sécurité 
qu'à froid. Bien que cette opinion soit en faveur depuis quelque temps, je ne puis croire à la sécurité 
absolue de composés instables, et susceptibles de se décomposer constamment, quoique d’une façon 1é- 
gère. À ce point de vue, je me range entièrement à l'avis du D' Dupré. 

Il y a vingt ans, alors qu’il était question de réduire le pouvoir brisant de la gélatine détonante, on 
prépara des mélanges de fulmi-coton-nitro-glycérine et de matières absorbantes destinées à réduire 
considérablement le pouvoir de l’explosif. Dans certains pays, on emploie un mélange de nitrate de 
soude ou de nitrate d’ammoniaque et de sciure de bois comme absorbant; dans d'autres pays, la sciure 
de bois est remplacée totalement ou en partie par de la farine de seigle. La poudre absorbante de sal- 
pêtre-sciure de bois est encore employée dans la gélignite; celle de farine de seigle est utilisée pour 
quelques dynamites-gélatines en France, en Espagne et en Italie. Mais, dans tous les cas, les produits 
de l’explosion ne peuvent être respirés sans inconvénient par les mineurs, et il faut toujours attendre 
quelque temps avant de reprendre le travail. A cette époque d'ailleurs, on se doutait fort peu que la 
sciure de bois et la farine de seigle pussent augmenter si notablement la sécurité des explosifs destinés 
à l'exploitation des mines grisouteuses. Et cependant, l'on sait que la carbonite est un des explosifs les 
plus sûrs qui existent, puisque, dans aucun pays, on n’a réussi à provoquer l'ignition du grisou au 
moyen de cette substance, quelle qu'en soit la quantité. F 

La composition de la carbonite est indiquée ci-dessous. La colonne À donne l'analyse fournie par le 
ministère de l’intérieur d'Angleterre ; la colonne B représente l'analyse de l'explosif livré par la manu- 
facture de Schlebusch pour les essais du gouvernement allemand. 


COMPOSITION DE LA CARBONITE 


\ B \ B 
AMICOBIFOCEME 200.0... 258 27 0), 25,0 0/5 Farine de seigle . . . : 2930.0) 
Nitrate de baryum . . .)  ARYET OR 1.0 09 Carbonate de soude . . . 0, 0,9 » 
Nitrate de potassium . .\ à 34,0 » Benzène sulfuré (?) . . : 0,9 0, » 


Soiure de bois. 41, . .| 40 » 43 » 10,0 )» 


Non seulement il est certain que la combustion de la sciure de bois ou de la farine de seigle absorbe 
de la chaleur, mais encore il est probable que, sous la pression énorme développée par l'explosion, les 
produits de leur combustion réagissent les uns sur les autres, avec nouvelle absorption de chaleur. 
Voilà du moins une explication possible du degré de sécurité que présente la carbonite. 

Lorsque, en 1873, le D' Sprengel parla pour a première fois des mélanges imaginés par lui, et aux- 
quels on a donné depuis le nom “général d’explosifs Sprengel, il ne songeait pas à préparer des explosifs 
de sûreté, mais simplement des explosifs puissants. L'idée d'employer un mélange de corps oxydants et 
d'hydrocarbures a été poursuivie jusqu’à notre époque, et l’on peut dire que tous les explosifs de la 
classe de la bellite, roburite, ete. sont basés sur la découverte de Sprengel. On sait que la Compagnie 
Nobel servit une rente à Ascanio Sobrero, l'inventeur de la nitroglycérine, jusqu’à sa mort, et l’on peut 
voir encore, à l'usine de dynamite d'Avigliana, la statue de ce vrai savant, qui négligeait de prendre des 
brevets. Je crois bien qu’à l’imitation de Sobrero, le D' Sprengel n’a jamais tiré aucun profit matériel 


(1) En raison de leur longueur, les tableaux I et IT ont élé coupés en deux müiliés qui doivent être lues l’une 
à la suite de l’autre, 
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de ses recherches. Si la statue de marbre doit être la récompense de son désintéressement, qu'elle vienne 
done le plus tard possible ! Si TE + 

Les conditions à réaliser par les explosifs de sûreté ayant été rendues plus difficiles, on à cherché à 
modifier encore les explosifs Sprengel par des additions convenablement choisies. Schüneweg, Pinven: 
teur de la sécurite, a été le premier à employer dans ce but l'oxalate d'ammoniaque. Plus tard, Mueller, 
dans sa dynamite pour grisou, ou grisoutine, employa une forte proportion de carbonate de soude. On 
a également employé le bichromate de potasse dans la dahménite, le permanganale de potasse dans la 
roburite et le chlorure d'ammonium dans l’anti-grisou Favier. 

L'effet de l’oxalate d’ammoniaque, du carbonate de soude et des ingrédients analogues est dù à la 
mise en liberté de l’eau de cristallisation au moment de l'explosion. On crée ainsi une atmosphère de 
vapeur d’eau qui rend la flamme relativement peu dangereuse. 

Le permanganate de potasse, le bichromate de potasse, le chlorure d'ammonium, le chlorhydrate 
d’aniline et autres se dissocient par l'explosion et agissent comme substances oxydantes. Le D' Ephraïm 
a récemment montré (!), avec beaucoup de justesse, qu'à la température élevée de l'explosion, un grand 
nombre d’autres composés stables peuvent être dissociés. Les expériences faites en Autriche ont montré 
que ces deux catégories de substances sont très efficaces. Ainsi, avec la progressite n° o de Favier, 
même employée en très grande quantité, on n'a pas réussi à enflammer les mélanges grisouteux les 
plus dangereux. FETE À | . 

L'excellent effet de la sciure de bois dans la carbonite et la gélignite devait forcément attirer l'atten- 
tion sur l'emploi de cette substance, et il n’est pas surprenant que, parmi les derniers explosifs autori- 
sés officiellement en Angleterre, on trouve des poudres à canon composées de salpètre, de soufre et de 
charbon de bois renfermant une forte proportion d'hydrogène. 

On a cherché à juger «a priori de la sécurité que présente un explosif par le calcul de sa température 
de combustion, Voiei ces températures, pour quelques explosifs détonant à l’air libre. 


TEMTÉRATURES D'EXPLOSION (CALCULÉES) 
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Toutefois, on n’est pas unanime à accepter ces valeurs comme parfaitement exactes, parce que, dans 
le calcul, entrent les chaleurs spécifiques des produits de l'explosion, quantités dont la valeur est dou- 
teuse. 

La température des produits de l'explosion ne suffit pas, par elle-même, pour fixer le degré de sécu- 
rité d’un explosif. Quant à la longueur de la flamme, elle n'est pas davantage un indicateur, parce que 
la température de cette flamme n’est pas connue. 

Comme je l’ai dit plus haut, on admetlait autrefois qu'une poudre était d'autant moins dangereuse 
qu'elle était plus vive. Cette opinion fut contredite pour la première fois par Lohmann en 1886, et, 
tout récemment, Heise a même formulé une conclusion tout opposée. D’après lui, pour les poudres 
dont la température d’explosion est comprise dans les limites indiquées par la théorie française, la sé- 
curité est d'autant plus grande que l’explosion est moins rapide. Heise a d'ailleurs étayé sa théorie 
sur un grand nombre d'expériences faites au moyen de poudre à canon détonée dans un mélange d'air 
et de poussière de charbon. Dans la mise à feu d'une charge sans bourre, au moyen d’une mèche or- 
dinaire, la limite de sécurité était 250 grammes. Avec bourre, la limite tombait à 202 grammes, et, 
dans la mise à feu avec un détonateur, elle tombait à 70 grammes. 

La théorie de Heise est un peu en opposition avec la théorie française, parce que le contact de la 
flamme avec le mélange explosif est d'autant plus long que la poudre est plus lente. 

De plus, on admet qu'il existe une grande différence entre un coup tiré sans bourre et le mème coup 
tiré avec bourre et qui accomplit tout son effet. Dans le premier cas, en effet, une flamme se dégage 
du trou de mine, tandis qu'on n’en observe pas dans le second. Et pourtant, d’autres admettent que, 
le mélange grisouteux pénétrant toujours jusqu'à la charge par le trou de mine, le coup tiré avec 
bourre sera plus dangereux que le même coup tiré, par exemple, dans un canon d'acier. 

En même temps, on admet que les parois du canon, très conductrices de la chaleur, refroidissent 
certainement mieux les gaz que celles d’un trou de mine foré dans un bloc de charbon, et que, par 
conséquent, le canon ne reproduit par les conditions réalisées dans un trou de mine. Simon, de Liévin, 
a montré que la longueur et l'intensité de la flamme augmentent avec la longueur du trou de mine, 
tandis que Winkhaus, dans ses expériences, a trouvé qu'avec une grande longueur de charge, le poids 
d’explosif pouvait être augmenté sans accroître le danger. 


(14) Moniteur scientifique, février 1899. p. 140. 


tés 2h sé. d: 
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Récemment, Heise a également montré qu'en raison de la soudaineté de l'explosion, l'air qui entoure 
l’explosil est comprimé au point d'acquérir une très haute température, Pour une pression de 200 at- 
mosphères, la température s'élève à r060° C., et, comme les explosifs de mine peuvent réaliser des 
pressions allant jusqu'à 6000 ou 8000 atmosphères, la chaleur produite par cette compression suffirait 
à déterminer l'inflammation des mélanges grisouteux. 

En ce qui concerne les coups lirés avec bourre, et peut-être même en ce qui concerne les coups tirés 
sans bourre, je crois que cette théorie de Heise est exacte. Certaines observations que j'ai faites dans 
des laboratoires d'essais m'ont fait admettre que, de même que dans un canon de fusil, la charge par 
unité de surface doit influer sur la distance à laquelle sont projetés les gaz ainsi que sur la chaleur 

engendrée par cette projection. En tout cas, il sera intéressant d'entreprendre de nouvelles expériences 
à ce point de vue. 

Une autre question importante est celle de la densité de la charge. D'après Ma'lard et Le Chatelier, 
l’explosif enflammera d'autant moins facilement les gaz qu'il sera plus comprimé, parce que, en raison 
de la plus grande distance parcourue dans l'unité de temps, et, par conséquent, en raison de la plus 
grande surface correspondant à cetle longueur, les gaz se refroidiront plus rapidement. Mallard et 
Le Chatelier ont caleulé qu'entre À = : et À = 0,5 il existe un rapport de r à 5o. Ce calcul est justifié 
par le fait que, dans certaines limites, une poudre est d'autant plus vive que sa densité de chargement 
est moindre. Il n'y a là, d'ailleurs, aucun rapport avec la théorie de Heise, d’après lagnelle une poudre 
présente d'autant moins de sécurilé qu'elle est plus vive. 

D'autre part, il n'est pas avantageux d’avoir une trop grande densité de chargement, puisqu'on di- 
minue ainsi les chances de détonation complète. Dans bien des cas, la détonation incomplète peut dé- 
terminer la combustion du reste de la poudre à l'air libre, en présence de grisou, et, dans le cas des 
explosifs à base de nitrate d'ammoniaque, une déflagration partielle peut modifier totalement l’action 
de l’explosif sur les gaz inflammables. Dans un cas comme dans l’autre, c’est une perte nette de travail 
pour le mineur. 

L'influence de la densité est surtout très nette avec les explosifs à base de nitrate d'ammoniaque. Ces 
explosifs, par magasinage prolongé, même dans un endroit bien sec, se concrètent avec la plus grande 
facilité. Il faut alors les piler et les réduire de nouveau en poudre, sinon ils n’explosent pas avec le dé- 
tonateur habituel. Des expériences ont été faites, à ce sujet, en Allemagne. On a employé des explosifs 
réduits en grains de grosseur variable, et, bien qu'on ait constaté une amélioration très nette par le 
magasinage, on à également remarqué que, pour certains de ces explosifs, un nouveau broyage avail 
pour résultat d'augmenter la capacité d’ignition, tandis qu'il la diminuait pour d’autres. Ces expé- 
riences devront done être poursuivies. 

De cette longue énumération de théories, on peut voir à quel point les expérimentateurs diffèrent 
d'opinion sur toutes les questions relatives aux explosifs de mines. 

A l’époque où l'on organisa des commissions pour l'étude des explosifs de sûreté, on avait jugé né- 
cessaire de construire des galeries d'essai, pour expérimenter les explosifs dans des conditions se rap- 
prochant de la réalité. Dans ce but, la commission française employa des mélanges grisouteux préparés 
artificiellement au moyen de méthane. En Allemagne, en Autriche et en Belgique, on employa le gaz 
extrait directement de certaines mines grisouteuses. Enfin, au laboratoire du North of England Institute 
et à celui de Woolwich, on employa un | mélange de gaz d'éclairage et d’air. 

Il est curieux de noter que, la température d ignition du mé sthane avec l'oxygène étant de 667°C. 
et celle du gaz de houille avec l'oxygène étant de 6480C., 6 /, de méthane suffisent pour rendre le 
gaz des galeries inflammable, tandis qu'il faut S °/, de gaz de houille pour donner un mélange explo- 
Sible. Un mélange d’air et de gaz de houille est, d'ailleurs, beaucoup plus dangereux qu'un mélange 
d'air et de méthane, Ceci n’est pas suffisamment expliqué par le fait que le gaz de houille contient de 
l'hydrogène, de l'oxyde de carbone et d’autres matériaux inflammables, bien que ces matières contri- 
buent, sans nul doute, à augmenter considérablement la sensibilité du mélange. Leclère, de saint Etienne, 
a trouvé que le charbon de bois incandescent est enflammé immédiatement par le mélange d'air et de 
gaz de houille, et qu'il ne l’est jamais par le mélange grisouteux. 

A Woolwich, on a remarqué que, pour enflammer le mélange de gaz d'éclairage, 15 à 14 grammes 
de gélignite ou de roburite suffisent ; tandis qu'en France, on à évalué à r12 grammes la charge né- 
cessaire pour enflammer le mélange grisouteux. 

Il est donc démontré que l'essai au gaz d'éclairage, tel qu'on le pratique à Woolwich, est beaucoup 
plus sévère que les modes d'essai adoptés sur le continent. Mais, d'autre part, si l’on considère qu'à l’ex- 
ception de la poudre à canon ordinaire, du fulmi-coton et de la dynamite, la presque totalité des ex- 
plosifs présentés au Ministère de l'Intérieur sont acceptés, alors que beaucoup de ces explosiis sont 
considérés comme très dangereux sur le Continent, on se demande si vraiment l'essai au gaz d'éclai- 
rage n’est pas tout simplement un leurre. 

Les galeries d'essais sont généralement constituées par de longs tubes, à section ovale ou circulaire, 
dans lesquels on produit un “mélange défini de gaz et d'air, et où l'on fait détoner l'explosif. Sur le 
Continent, l’explosif est placé à l'air libre, ef l’on force toujours la dose. Le dernier rapport de la com- 
mission permanente autrichienne considère comme un fait anormal qu'une charge de 500 grammes 
de rhexite (sorte de dynamite-cellulose) enflamme le mélange grisouteux ! La détonation ce l'explosif 
à l’air libre me parait être une précaution vraiment excessive. Une charge de 500 grammes d'un explosif 
aussi puissant que la rhexite est tout à fail exceptionnelle, au moins dans un forage de houillière 
mais, ce que l'on craint, c'est que le paquet d’explosif, porté par le mineur ou placé à terre pendant le 
forage, ne vienne à à détoner, et c’est contre ce danger que l’on se prémunit. 

En Angleterre, on prend surtout en considération les intérêts de la grande industrie minière, et l'on 
cherche par tous les moyens à ne pas entraver son développement. A part. bien entendu, la plus grande 
exigence de l'essai de Woolwich, on a jugé suffisant de ne sonmettre à l'essai qu'une charge équiva- 
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lant à 2 onces (56 grammes) de dynamite n° x contenant 79 Vo de nitroglycérine, ou à 6 onces (168 gram- 
mes) de poudre à canon R. F. G: 2. Ces charges doivent être tirées dans un canon d'acier, avec une 
bourre de 9 pouces (22,5 centimètres) d'argile sèche, parce quon admet qu’en pratique la bourre est 
d'un usage courant et forcé. La détermination de la quantité d’explosif est basée sur la théorie de 
Macquet, d’après laquelle, en mesurant la force explosive dans un bloc de plomb, on ne «loi pas com- 
parer les cavités faites par des poids égaux d’explosifs, mais au contraire déterminer les quantités res- 
pectives d’explosifs qui produisent des cavités égales. $ ; 

I y aurait fort à dire pour ou contre ces deux modes d'essai ; mais, en comparant les résultats obtenus 
dans les divers laboratoires. on devrait tenir un peu compte de ce que Lohmann appelle « le tempé- 
rament d'ignition de la galerie d'essai ». IL est assez curieux que des galeries d'essai, construites _Sui- 
vant des principes identiques, donnent des résultats différents Le même explosif, tiré dans les mêmes 
conditions à Mährisch Ostrau et à Segen Gottes, a donné cles différences de 95 PI } 

Alors que, sur le continent, les galeries d’essai ont une section d'environ > mètres carrés, celle de 
Woolwich n’a que 0,36 mètre carré. Si donc la théorie de Heise relativement à la compression de l'air 
est exacte, il est évident que la compression sera beaucoup plus grande dans la galerie de Woolwich 
que dans les autres. De même, si l’on admet que lu flamme dégagée du canon est rapidement refroidie 
dans le mélange gazeux, ce refroidissement sera forcément plus considérable dans une galerie de 
grande section que dans une galerie étroite. 
= A l'occasion d’une visite aux laboratoires d'essai de Schalke et de Neunkirehen, j'ai fait remarquer 
ue l’influenee des obstacles situés sur le parcours de l’onde explosive devait avoir une certaine impor- 
tance, et les expériences de Heise sont venues confirmer mon opinion. De simples planches de bois ou 
des fragments de tôle placés dans l'axe de la galerie suffisent à augmenter la sensibilité de l'explosif, 
Il est à peu près certain que le frottement plus grand qui se produit dans un tube étroit contribue à 
faciliter l’inflammation. 

Un autre facteur, qu'il ne faut pas négliger, est le mode d'enveloppage des cartouches. Pour les ex- 
plosifs au nitrate d'ammoniaque, il est nécessaire d’avoir des enveloppes imperméables, et, en Angle- 
terre, l'Ammonite Company fait depuis longtemps usage de tubes en papier d’étain. La Compagnie de 
Cologne-Rottweil a adopté un papier qui est métallisé snr une de ses faces ; enfin, dans les manufactu- 
res du continent, on trempe généralemeut les cartouches en papier dans la paraffine fondue. On a ce= 
pendant observé qu’à la température élevée de l'explosion la paraîffine se volatilise et s'enflamme, ce 
qui réduit considérablement la sécurité de l’explosif. La commission militaire autrichienne prétend que 
le papier parchemin, préparé au moyen de cellulose, présente plus de sécurité que le papier d'étain. 
Enfin, tout récemment, la manufacture Nobel, à Presbourg, a employé avec succès le papier d'amiante 
trempé dans une solution de silicate de soude. 

Le choix d’un détonateur me parait être une question secondaire ; l'essentiel est qu'il soit assez fort 
pour assurer une explosion complète. Mais il faut toujours tenir compte des dangers que peut présenter 
l'explosion d'un détonateur, avant son introduction dans le trou de mine. À Segen Gottes, on n'a pas 
réussi à enflammer le mélange grisouteux au moyen de détonateurs tirés isolément, tandis qu'on y est 
parvenu sans peine au laboratoire du North of England Committee. D'autre part, à Segen Gottes, on a 
réussi à enflammer le mélange en tirant à la fois un grand nombre de détonateurs, la charge totale 
étant de 112,5 grammes de fulminate de mercure. 

Il faut enfin considérer le mode d'ignition de la charge. Tout système ayant pour effet de produire 
une flamme doit être rejetée 4 priori. Certains procédés, comme la pince de Hohendahl, ou le mélange 
acide sulfurique-chlorate de-sucre de Roth, ne produisent pas de flamme à l'allumage ; mais, dans Ja 
capsule de sûreté ordinaire, la poudre brise parfois l'enveloppe alors que la capsule continue de brûler. 

La mise à feu électrique est très recommandable si les connexions sont convenablement faites ; mais 
une étincelle de 1 millimètre suffit à enflammer le mélange grisouteux. Je crois néanmoins que ces 
accidents pourront être évités sans difficulté, et, dans quelques machines, on a déjà employé avec 
succès le système de la dérivation en court-circuit qui permet d'éviter toute étincelle. 

Dans les mines autrichiennes, on à employé jadis l'inflammateur à friction de Lauer ; mais aujour- 
d’hui, on fait exclusivement usage de l’inflammateur à percussion de Tirmann. 

Plus récemment, la Wesfalite Gesellschaft a essayé des capsules contenant de la nitrocellulose impré- 
gnée de divers sels. L'étude de ce système n’est d’ailleurs pas encore terminée. 

Jusqu'ici nous n'avons pas tenu compte de la présence de poussière de charbon dans l'atmosphère de 
la mine. On sait que les mélanges d'air et de matières organiques détonent fréquemment an contact 
d'une flamme, et que des explosions de ce genre ont été observées en grand nombre dans diverses in- 
dustries. C’est, je crois, le professeur Engler, qui. dans son enquête sur les explosions survenues dans 
les fabriques de noir de fumée de la Forèt-Noire, fut le premier à montrer que la présence de fine pous- 
sière de charbon dans un mélange inflammable de gaz et d'air, communique à ce mélange un pouvoir 
explosif considérable, même si le charbon considéré ne produit pas de gaz sous l'action de la chaleur. 
Dans ces conditions, le mélange devient explosif pour une teneur en gaz qui, à elle seule et sans le 
concours de la poussière de charbon, ne suffirait pas à rendre le mélange dangereux. | 

Ainsi, un mélange d'air et de méthane n’est inflammable que si ce dernier gaz s'y trouve au moins 
dans la proportion de 6 !/;, alors qu’en présence de poussière de charbon de bois une teneur de 2,6% 
suffit pour amener la déflagration. 

Une étude approfondie des explosions de mines et de leurs effets subséquents a montré qu’une ex- 
plosion locale de grisou peut se transformer en un désastre terrible, se propageant sur plusieurs cen- 
taines de mètres, si l'atmosphère des galeries est poussiéreuse. Dans tous les laboratoires d'essai du 
Continent, les explosifs sont essayés au point de vue de leur propriété d’enflammer la poussière de 
charbon seule, ou le mélange de grisou et de poussière de charbon. On se prémunit d’ailleurs très bien 
contre ee genre d'accidents en arrosant la mine, c'est-à-dire en maintenant constamment humides les 
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parois des galeries dangereuses et en réalisant au besoin des inondations partielles en certains points 
pour arrèter la propagation de la flamme. 

Je me résume. D'après tout ce que je viens de dire, on voit que l'incertitude à peu près absolue 
règne sur toutes les questions qui touchent aux explosifs de sûreté. L’explosif qui n’enflammerait pas 
le grisou, dans quelque mine qu’il soit employé et sous quelque charge qu'il soit utilisé, est encore à 
trouver. Les opinions diffèrent d’ailleurs sur le genre de mélange gazeux qu'il s'agirait d'employer 
pour l'essai des explosifs de sûreté. Même incertitude sur la quantité maxima d’explosif à employer et 
sur la dose de poudre à soumettre aux essais. L’explosif doit-il être essayé à l'air libre, ou dans un 
canon d'acier, avec bourre ou sans bourre ? Autant de questions non encore résolues. Le rôle même 
de la poussière de charbon dans les explosions le grisou a été contesté par certains ingénieurs. Enfin 
l'action des produits proposés comme « extincteurs de flamme » n'a pas encore élé étudiée d’une façon 
approfondie. Il y a là, comme on le voit, un champ de recherches qui s’élend presque à l'infini, 


DisaussIoN 


Nons résumons ci-après la discussion qui a suivi la lecture du mémoire de M. O0. Guttmann. 

M. Redwood. — Mon expérience dans la question se borne à l'étude des effets produits par diverses 
flammes sur des atmosphères inflammables ou explosibles de vapeur de pétrole et d'air. Jai pu ob- 
server que le résultat dépendait beaueoup de la dimension et du caractère de la flamme. I y a quelques 
années, j'ai été chargé d’une expertise relative à l'explosion d’un navire charbonnier, explosion qui 
s'était produite pendant le déchargement de la cargaison. J'ai prouvé, à la satisfaction du tribunal, que 
l'explosion était due à l'inflammation de la poussière de charbon dans une atmosphère contenant une 
petite proportion de vapeur de pétrole. Le navire, en effet, avait transporté auparavant une cargaison 
de pétrole, et la coque en bois était restée imprégnée de ce liquide. 

En ce qui concerne l'emploi de papier paraîfiné pour l'enveloppe des cartouches, je ne suis pas de 
l'avis de M. Guttmann. A la température élevée de l'explosion, ét sous la pression qui l'accompagne, il 
me semble que la paraffine doit être dissociée. 

Capitaine Thomson. — Je me bornerai à dire quelques mots du laboratoire d'essai de Woolwich et 
des méthodes qu'on y pratique. 

Le réglement des. mines de charbon (Coal Mines Act) date de 1896. Le Secrétaire d'Etat à l'Intérieur, 
en vertu de ce décret, est autorité à proscrire l'emploi de certains explosifs dans les mines. On a bientôt 
reconnu que cette règlementation était d’une application difficile, car, dès qu'un explosif était consigné 
sur la liste des produits prohibés, on en modifiait immédiatement la composition et on le vendait sous 
une autre étiquette. On a résolu cette difficulté administrative en prohibant d'une façon générale tous 
les explosifs, quels qu'ils soient, et en n’autorisant que quelques produits soigneusement mentionnés. 
On a donc créé une liste d’explosifs autorisés, et, comme le Secrétaire d'Etat à l'Intérieur était natu- 
rellement tenu d’en connaître les propriétés, on a été amené à établir le laboratoire d'essai de Wool- 
wich. Ce laboratoire a été copié à peu près sur un établissement similaire du Northumberland... 

Au point de vue du mode d'essai, on est parti de ce principe qu'un mélange de gaz d'éclairage et 
d’air devait être plus inflammable qu'un mélange d'air et de méthane, ou d'air et de poussière de char- 
bon. On n’a pas cherché à réaliser les condition® exactes d’une galerie de mine, chose impossible, et 
l'on a considéré comme beaucoup plus important d’avoir un essai uniforme dans son action et permet- 
tant de différencier les pouvoirs d’inflammation des divers explosifs. On a donc fixé une limite d’in- 
flammabilité, au-dessus de laquelle l’explosif est autorisé. Mais le secrétaire de l'Intérieur n’entend pas 
certifier que l’explosif autorisé est forcément un explosif de sitreté. En somme, dire qu'un explosif est 
autorisé d’après l'essai de Woolwich, c'est dire qu'il présente plus de sûreté que ceux n'ayant pas 
satisfait à cet essai ; et c’est tout. 

M. Orsman — Je me sers d’explosifs de sûreté depuis dix ans, et je puis certifier que, dans le dis- 
trict du Lancashire, on n’a jamais eu a déplorer un seul accident partout où la mise à peu électrique 
est pratiquée. Les mines du Lancashire présentent, cependant, tous les dangers ordinaires des mines 
de charbon, et, de plus, il faut y joindre un danger nouveau, dont on ne tient pas assez compte, el 
qui provient de la nature même des gaz dégagés par les explosifs qu’on y emploie. Un grand nombre 
d'explosifs de sûreté contiennent de la nitroglycérine, et l’on sait que, pour diminuer les dangers inhé- 
rents à la manipulation de ce produit, les fabricants lui incorporent une forte proportion de sciure 
de bois. Dans ces conditions, l'explosion dégage une forte proportion d’oxyde de carbone, qui peut aller 
jusqu’à 40 °/, du volume total du gaz. Tel est le cas pour la carbonite. 

En consultant la liste d'explosifs présentée par M. Guttmann, on voit qu’elle comprend deux classes 
de produits : les uns à base de nitroglycérine, les autres à base de nitrate d'ammoniaque. Un explosif 
doit présenter toute sécurité non seulement à l'air chargé de poussière de charbon, mais encore sous 
le choc. Par exemple, une cartouche ne doit pas exploser si le mineur vient à la heurter par mégarde. 
Si l’on fait tomber un poids de 25 kilos d'une hauteur de 15 centimètres sur une cartouche de carbo- 
nile, elle détonera complètement, et s’il s’en trouve vingt autres en contact, elles détoneront depuis la 
prémière jusqu’à la dernière. Au contraire, dans le cas des explosifs à base de nitrate d'ammoniaque. 
on peut faire tomber un poids de 25 kilos d’une hauteur de ro mètres sur une cartouche sans grand 
danger. La cartouche atteinte se décomposera évidemment sous l’action de la chaleur dégagée par le 
choc, mais toutes les cartouches qui peuvent se trouver alentour resteront intactes. La sensibilité des 
poudres à base de nitroglycérine a certainement contribué au succès des explosifs Sprengel. 
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Qur Ia stabilité du fulmi-coton et des poudres sans fumée. 


Réponse à M. Oscar Guttmann (1). 


Par M. J. C. A. Simon Thomas. 
(Zeitschrift für angerwrandte Chemie, 1899, p. 95). 


I m'a été impossible, jusqu'à présent, de répondre à la critique faite par M. Gutimann de mes der- 
niers mémoires (?). Mais, d'abord, je dois dire que j'ai fort bien accueilli cette critique, qui ne peut que 
contribuer à l’éclaircissement d’un sujet fort intéressant. Le ton, sans doute, en eût pu ètre plus cour- 
tois, d'autant plus que M. Guttmann exagère considérablement nos divergences de vues. j 

Dans mon premier travail sur la décomposition lente du fulmi-coton humide, j'avais relaté mes ex- 
périences relatives à l'action saponifiante du carbonate de chaux. J'avais simplement montré l'intérêt 
que présente ce genre de recherches, et j'avais conclu, contrairement à l'opinion de M. Guttmann, que 
l'addition de craie au fulmi-coton humide est parfaitement recommandable. Dans tout ceci, il n'était 
pas question des recherches personnelles de M. Guttmann sur le même sujet. 

Dans mon second article, relatif aux essais de stabilité, j'avais admis — avec M. Gutimann — que 
l'essai d’Abel n'a aucune valeur, et qu'il serait souhaitable d'en trouver un autre. 

En ce qui concerne la question de savoir s’il est avantageux ou nn d’'additionner de craie le fulmi- 
coton humide, j'avoue n'être pas convaincu par les arguments de mon contradicteur. À mon hypothèse, 
que le fulmi-coton humide est sujet à une légère décomposition spontanée, inévitable, M. Guttmann 
n'oppose lui-même que d’autres hypothèses, et non pas des expériences. Tant que ces expériences 
n'auront pas été faites, je croirai toujours à la-décomposition spontanée du fulmi-coton, parce que, à 
mon avis, l’eau seule peut avoir par elle-même une légère action saponifiante. 

Si l'on ouvre à la page 200 le traité de Victor Meyer et Paul Jacobson, on y trouve, relativement à la 
décomposition des éthers, la phrase suivante : 

« Les éthers peuvent être dédonblés plus ou moins facilement en alcool et acide, d’après l'équation 
générale : 


CrH2: 0. AzO? 2 H20 — CF. OH + OH. AzO°. 


« Cette saponification s'exerce déjà sous la simple action de l’eau, à la température ordinaire ou à 
une température un peu supérieure. Elle est complète par ébullition avec les alcalis. » 

L'exemple cité par les auteurs se trouve être, par hasard, un éther nitrique. Or, c’est précisément à 
cette «lasse d'éthers qu'appartient la nitrocellulose. On voit donc que j'avais raison de croire à une dé- 
composition spontanée du fulmi-coton humide. Je citerai un autre fait à l’appui de cette hypothèse. 

Depuis plusieurs aunées, je conserve un échantillon de nitroglycérine pure sous une couche d’eau 
distillée, à la température ordinaire. Chaque année, je constate que l’eau est devenue un peu acide, ce 
qui indique évidemment une saponification partielle de la nitroglycérine. D'ailleurs, j'ai soin, après 
chacun de ces essais, de laver à fond la nitroglycérine et de renouveler l’eau ; mais, l’année suivante, 
le même phénomène se reproduit. Lorsque mes observations seront terminées, je compte les répéter sur 
du fulmi-coton humide, exempt de toute addition, pour voir si la nitrocellulose se comporte comme la 
nitroglycérine. Quant au fulmi-coton sec. et aux poudres sans fumée, dont la teneur en humidité est 
sensiblement nulle, je ne vois aucun intérêt à les additionner de craie, bien que cette addition ne soit 
pas nuisible, puisque la présence d’eau est nécessaire à la saponification. 

Je nai fait de recherches sur aucun autre moyen de neutralisation que la craie. M. Guttmann me 
fait done trop d'honneur lorsqu'il me fait dire que « la craie et les autres moyens de neutralisation sont 
susceptibles d’entrainer une décomposition du fulmi-coton. » Mon avis est évidemment que le carbo- 
nate de soude et le carbonate d'ammoniaque, qui sont si facilement solubles dans l’eau, et dont l’action 
saponifiante est, par conséquent, beaucoup plus considérable, ne doivent pas être classés avec le car- 
bonate de chaux, qui est pratiquement insoluble. Je suis donc loin de recommander l'emploi du earbo- 
nate de soude ou du carbonate d’ammoniaque comme moyens de neutralisation. Quant à la eraie, je 
crois que l’avantage qui résulte de son action neutralisante (facilitée par la solubilité de l'acide libre 
dans l’eau présente) contrebalance l'inconvénient qui résulte de son action saponifiante, puisque cette 
action, à la température ordinaire, est extrêmement faible. 

M. Guttmann pense que mes essais à la température de 5ov C. auraient dû être poursuivis pendant 
plus de 14 jours. Je n’en vois pas la nécessité, car. même sous les tropiques, le fulmi-coton humide 
n'a pas à supporter de températures aussi élevées, si le magasinage est fait convenablement. 

Je passe aux critiques que M. Guttmann adresse à mes essais de stabilité du fulmi-coton et des pou- 
dres sans fumée. «€ Parrive, dit-il, dix ans trop tard pour montrer que l'addition de sublimé au fulmi- 
coton rend l'essai à l'iodure de potassium tout à fait illusoire ». M. Guttmann avait, en effet, méntionné 
diverses substances jouissant de cette propriété, et, comme il en terminait la liste par « ete. », je ne 
pouvais deviner que cet « ete. » comprenait précisément le bichlorure de mercure. J’ajouterai que dans 
son Traité de la fabrication des explosifs, qui date de 1899, M. Guttmann mentionne l'emploi du sublimé 
pour ia conservation du fulmi-coton, et qu'il ne dit pas un mot du rôle de cette substance dans les es- 
sais calorifiques. 

En ce qui concerne l'essai à la diphénylamine, même modifié d’après les dernières communications 
de M. Guttmann, j'ai le regret d'avouer que je n’en ai rien obtenu. J'avais d’abord conduit cet essai à 

Se 

Re in A A ee RAILS dansle Moniteur scientifique, livraison de février 18099, p. 148. 
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la température de 70°, comme le recommandait M. Guttmann (!). Dans le mémoire auquel je fais allu- 
sion, l’auteur disait, en effet : « Après de nombreuses expériences très soignées, j'ai fixé la tempéra- 
ture de l'essai à 50° C. », et plus loin : « En étudiant un grand nombre d'explosifs commerciaux, et en 
les soumettant à la fois aux deux modes d'essai (iodure de polassium et diphénylamine), j'ai observé 
que la température de 82° est trop élevée, et qu'elle ne laisse plus de marge pour les erreurs d'obser- 
vation ou d'expérience. » Maintenant, M. Guttmann veut attribuer les raisons de mon insuccès à ce que 
j'ai dû opérer à trop basse température ou sur des substances humides. EL l’auteur ajoute : « La réac- 
lion est d'autant plus nette que la température de l'essai est plus élevée ; elle est plus nette à 8o0 qu'à 
700, et plus encore à go°. » Quant à supposer que j'aie pu opérer sur des explosifs humides, c'estencore 
faire fausse route, puisque tous mes falmi-cotons étaient séchés avec le plus grand soin, et que les 
poudres à base de nitroglvcérine sont pratiquement exemptes d'humidité. : 

J'ai essayé de nouveau la méthode à la diphénylamine, en opérant à So° C. sur des produits absolu- 
ment secs. Les résultats n’ont pas été meilleurs. L’allure de la réaction était celle-ci : Dans go Cas sur 
100, la teinte jaune-verdâtre passait au bleu, non pas brusquement, mais d’une façon progressive, et il 
était impossible de noter exactement le point de transition. 

D'une facon générale, je me suis déclaré ennemi de toutes ces réactions colorées, qui exigent de 
srands soins et ne fournissent que des résultats assez vagues. Je leur préfère le simple essai de chauf- 
fage prolongé. Si ce dernier exige beaucoup plus de temps, du moins a-t-il l'avantage de fournir un 
résultat pratique, el, à mon avis, c’est l'essentiel. 

Contrairement à ce que pense M. Guttmann, il n’y a pas grand mal à attendre dix jours pour avoir 
un résultal. J'ai d'ailleurs montré, à la fin de mon mémoire, qu'une bonne poudre à base de nitroglycé- 
rine doil résister à la température de 94°-96° pendant quatre jours, et que les poudres exemptes de 
nitroglycérine et les poudres de fulmi-coton doivent résister pendant cinq jours à la température de 
99-1010. Ceci correspond, comme je l'ai dit, à une durée de chauffage de huit heures par jour, c'est-à- 
dire à la durée de travail journalier dans un laboratoire. Avec un surveillant chargé d'inspecter l’étuve, 
on peut doubler ce temps et terminer ainsi l'essai en deux jours. 

Il est certain qu'il vaudrait mieux tout finir en une heure ; mais lorsqu'on n’a rien obtenu avec le 
papier réaelif au bout d'un temps très court, peut-on réellement conclure que l’explosif présentera, en 
pratique, une stabilité suffisante ? Evidemment non. Et dans le cas contraire, M. Guttmann es! le pre- 
mier à reconnaitre que l’explosif doit ètre considéré simplement comme suspect. 

En dernier lieu. M. Guttmann me reproche de n'avoir donné que les teneurs en fulmi-coton et nitro- 
glycérine des explosifs que j’examinais, sans indiquer les autres constituants de ces poudres. Je ne lai 
pas fait, d’abord parce qu’il me semble peu délicat de livrer à la publicité des renseignements de fabri- 
cation dont je suis le confident, et ensuite parce que, dans l'essai de simple chauffage que je préconise, 
il n'y a pas de réaction à masquer ; partant, aucun intérêt à connaitre la composition exacte de l’ex- 
plosif. 

Amsterdam, Laboratoire de la Marine. 


Poudre chloratée alcaline avec ou sans famine, « dite Pyrodialyte ». 
Par M. Eugène Turpin. 


Depuis longtemps, on a proposé des composés explosifs à base de chlorale de potasse, mélangé avec 
des corps combustibles, isolés ou mélangés entre eux, solides ou liquides, tels que les composés nitrés 
de la série aromatique : nitrobenzine, nitronaphlaline, nitrate daniline, ele. ; les corps sulfocarbonés 
tels que le sulfure de carbone, le sou Îre en dissolution dans des hydrocarbures, ete. ; les éthers, les 
alcools, les huiles, etc. 

Plus récemment, Dernen recommandail, dans son brevet, l'emploi des sullures et des bisullures or- 
ganiques, tels que les sulfures et bisulfures de benzol, de phénol, de toluol, de naphtaline, ele. ; l'ami- 
don, le nitrate de méthyle, d'éthyle, etc. mélangés avec du chlorate de polasse. 

Il faisait ressortir que la présence du soufre dans les sulfures sus-indiqués augmentait la sensibilité 
de l'explosif obtenu. 

En 1886, Bichel, dans ses brevets, indiquait de fabriquer une poudre à base de chlorate de polasse à 
l'aide d'huiles sulfurées ou d'hydrocarbures sulfurés par distillation à chaud, et mélangés dans des 
proportions ad libitum à des composés nitrés, nitrocumol, nitrobenzine, ete. 

A la suite de longues études et expériences balistiques et autres, j'ai été à même de soumettre, dès 
1883, à la commission des substances explosives, au Ministère de la guerre français, une série de pou- 


. dres chloratées qui recurent les approbations de cette commission. 


Poursuivant mes recherches, j'ai reconnu que les causes de la sensibilité et de la décomposition spon- 
tanée des poudres chloralées, causes qui en avaient fail repousser l'emploi dans l'industrie el à la 
guerre, étaient dues surtout à la présence du soufre. 

Le soufre, en effet, introduit sous une forme quelconque dans ces mélanges, les ren@ très sensibles 
au choc et très susceptibles de se décomposer spontanément, à cause de la formation lente d'acide sul- 
furique qui décompose et enflamme spontanément ces poudres chloratées. 

IL en est de mème, surtout au point de vue de la sensibilité, des mélanges dans lesquels on fait en- 
trer des corps avides d'oxygène, tels que le phosphore amorphe, ou les corps nitrés de la série grasse 


1) Moniteur sciéntifique, janvier 1895, p. 31. 
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ou dé la série aromatique, qui peuvent toujours retenir des traces d'acide sulfurique. Les chlorates cé- 
dant facilement leur oxygène, il faut, au contraire, ne mettre en présence que des corps très stables. : 

Me basant sur ce principe, j'ai pu produire des poudres plastiques à base de goudron, qui ont donné 
les meilleurs résultats. SR 

Ces poudres, que le bas prix des chlorates et perchlorates en général permettra rapidement de ré- 
pandre dans l’industrie des mines et même dans l’art militaire pour le chargement des mines, lor- 
pilles, etc., sont obtenues de la manière suivante Er 1 J ; j EN 

Les goudrons industriels étant quelquefois exposés à contenir des acides qui pourraient nuire à la 
bonne conservation du composé explosif, exigent pour cet emploi un traitement spécial et préalable, 
que j'ai reconnu indispensable. En outre, pour éviter toute acidité ultérieure, par une cause quelconque, 
j'additionne à mes nouveaux composés explosifs un sel alcalin, tel que: carbonales ou bicarbonates 
d'ammoniaque, de sodium, de potassium, de baryum, de strontium, de calcium, etc., dans les propor- 
tions de 2 à ro ?/, du poids de la poudre. 

Enfin, j'ai reconnu que si on augmente les proportions de carbonate ou de bicarbonate, on peut are 
river à produire un explosif dont la température d’explosion, grâce à la dissociation et à la vaporisation 
de l'eau et des gaz contenus dans le sel, est assez abaissée pour ne pas être capable d’enflammer le gri- 
sou dégagé dans les mines de charbon. 

De plus, et bien qu’enflammée par un délonaleur puissant, au fulminate de mercure ou autre, cette 
poudre, sans flamme, perd ses propriétés trop brisantes, et donne de bons résultats dans ce genre de 
travail. 

On peut alors, dans ce but, porter les proportions de carbonate ou de bicarbonate de 15 à 5o !?/, du 
poids total de la poudre. On a alors la pyrodialyte sans flamme, 

On peut encore obtenir ce résultat (extinction de la flamme) en ajoutant à l’une-des formules alca- 
lines ci-dessous et dans les proportions de 5 à 40 ‘/, en plus de l’alcalin, savoir : chlorure de potassium 
ou autres ; baryte à ro H?0 ; fluorure de calcium ou autres ; acétates de calcium ou autres ; oxalates 
d'ammoniaque ou autres; oxydes métalliques de zinc, de magnésium ou autres; acides stanniques ; 
acide borique et borates de sodium ou autres ; hyposulfites de sodium ou autres, et tous sels volatils 
ou contenant une grande quantité d'eau de cristallisation. Les sels dits non volatils, comme les borates, 
sont cependant volatilisés par l'explosion. 

Indépendamment de ces corps alcalins ou dissociables, additionnés dans le but d'obtenir les résultats 
spécifiés plus haut, mes nouvelles poudres se composent : 

1° D'agents oxydants : chlorates ou perchlorates additionnés ou non d’un azotale alcalin ou basique, 
de peroxyde de manganèse ou d’un bichromate alcalin d’ammoniaque de préférence, et 

2° D'agents combustibles, charbon végétal ou minéral, en poudre ; d'un acétate quelconque, de cal 
cium de préférence ou d’ammoniaque, et de goudrons de bois ou de gaz liquides. On prépare le premier 
groupe de ce genre d’explosifs en soumettant d’abord le goudron choisi à un traitement alcalin. A cel 
effet, on brasse, dans une tonne en bois ou en métal, montée sur un axe horizontal, et mue mécani- 
quement, le goudron liquide choisi avec une lessive alcaline de soude ou de carbonate de soude ou de 
potasse, jusqu’à complète neutralisation ; on lave ensuite et on égoutte le goudron. L'eau est évaporée 
par la chaleur, ou absorbée par tout autre moyen. 

Les acides contenus dans le goudron, tels que acides phéniqué, erésylique, ete., sont donc précipités 
à l’état de phénate ou de crésylate de soude ou de potasse, et peuvent être recueillis. Les agents oxy- 
dants et le charbon, parfaitement desséchés sont pulvérisés séparément dans des tonnes à triturer avec 
des gobilles en bronze. 

Ces matières ainsi préparées sont pesées et dosées et introduites de la manière suivante dans une tonne 
à mélanger en cuir ou en bois doublé de cuir, avec des gobilles en bois dur : 

1° Les agents oxydants ou comburants que l’on mélange entre eux par 1/4 d'heure de rotation, de 
la tonne, à une vitesse de 20 tours environ à la minute. 

2° On ajoute la moitié du goudron pesé et on mélange encore de la même manière par 1/4 d'heure de 
rotation de la tonne. 

3° On ajoute enfin le charbon et la seconde moitié du goudron et l’alcalin, puis on fait tourner la 
He avec la même vitesse pendant une heure ou deux, suivant le degré de mélange que lon veut ob- 

enir. 

. La poudre se trouve grenée en grains fins d'elle-même et peut ensuite être mise en cartouches à 
l'état pulvérulent, on comprimée à une douce chaleur 50°C. environ, en cylindres avec canal central ou 
latéral, réservant l'emplacement de la mèche ou du détonateur. | 

Les cartouches peuvent être en métal, en papier, en carton ou autre matière, et peuvent être munies 
(cartouches amorces) d'un tube métallique en papier elc., destiné à recevoir le délonateur. 

Les cartouches en substance perméable à l’eau peuvent être vernies, trempées dans la paraffine fondue 
ou enduites de graisse, d'huile, de vaseline, ete., en vue de les imperméabiliser, On peut faire de même 
pour les cylindres comprimés. 

Cette poudre jouit de la propriété de détoner comme la dynamite, si elle est enflammée à l'aide d’un 
détonateur au lulminate de mercure où autre, ou d’exploser comme la poudre noire ordinaire, mais 
avec plus de puissance, si on l’enflamme simplement avec une mèche de Biehford ou autre, sans le 
concours d’un fulminate. 

Enfin, elle peut convenir avec grand avantage, n’élant pas hygroscopique, aux mines de char- 
bon grisouteuses, et remplacer les composés trop brisants à base de nitrate d’ammoniaque et de com- 
posés nitrés de la série aromatique, qui sont d’ailleurs d’un prix plus élevé. 

Voici les principales formules de cet explosif, d'ailleurs variables dans de certaines limites, suivant 
€ Cas. 


Ce 
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Pyrodialyte eætra-forte n° 0. 
Chlorate de polassinn 24m .0N tu. 2. ,1, . 88 grammes 


RCE TES NC PME RO ET IT CE REA ENRSETEPESESEE 5 » 
Goudron neutre de gaz + . . Sr ONIS  SUILE - Fo UNro » 
Bicarbonate d’ammoniaque où de Réndd) pur SR el oil 2 à à grammes 


Pyrodiulyte forte n° x. 


DUMAS IDOLESEIU en. + 400... .. |, , . So grammes 
UE ee = Me De Men ur ele os à 6 » 
Goudron de gaz . . . A en core TO » 
Bicarbonatle d’ sMiiéninqée 0 ou dé Loue ÉPAER E ROUTES 3 à 4 grammes 


Pyrodialyte lente n° », 
CDN ORAPRDO(ASSIUM ST. NN. 0e . 7 Jo grammes 


OPA ETS ROUE NES RU Le ee ee ee en 0 » 
CAO UMES ELA ANT ANNE MEALIS AUM INR AM. UE ANT +) » 
Goudron. . . 3 PORT LE ART APE COMENT S TERST » 
Bicarbonate de Sodurs ou 4’ SAUOMAMUES A SJMONE PURES 4 à 5 grammes 


Pyrodialyte lente n° 3, 


CR AMIE DOSSIER, An, Mi heuter aie Unit de «12.140 STAMMES 


AO TOR RTOTANRLLM MAUR Le ch lenre de 140 » 
noie SRE RS NO OR EE 5 » 
Goudron. . . LE SM AE Sd Llishirar 5 PC20 » 
Bicarbonate de sodium, ele A TE ANS Livrets n » 


La préparation du deuxième groupe de ce genre d’explosifs destinés aux travaux des mines grisouteuses 
diffère un peu de la préparation du premier groupe indiqué ci dessus. 

Les agents oxydants sont mélangés entreeux d’abord, puis ensuite à l’alcalin et à la matière destinée 
à absorber du calorique au moment de l'explosion (par dissociation el vaporisaltion), soit à see dans la 
tonne à mélanger, soit par voie humide et dissolution. 

Certains corps peuvent même former, dans ce dernier cas, des sels doubles ou des similaires. Si on 
fait dissoudre dans de l’eau une molécule d'un azotate alealin avec une molécule d’acétate de la même 
base ou d’une base différente, on obtient des nitro-acétates qui, étant désséchés à r00-110°C. peuvent 
détoner sans produire de feu apparent. 

J'ai trouvé aussi que les chlorates et perchlorates dissous avec des acétates, donnent des combinaisons 
ou des mélanges intimes analogues, dans lesquels l’acétate joue le rôle de combustible. Ainsi, une 
molécule de chlorate de potasse — 122 grammes ef une demi-molécule d’acétate de calcium — 79 grs. 
donnent après cristallisation une véritable poudre détonante dégageant peu de chaleur. 

Les azotates ou chlorates combinés aux bichromates d’ammoniaque, de potasse, etc., donnent des 
oxydants doubles, qui forment des explosifs avec des combustibles. On peut donc procéder de même 
avec les corps que j'ai indiqués plus haut. On ajoute ensuite à ces composés une quantité déterminée 
d’un chlorate alcalin quelconque, un peu de charbon et du goudron, et on oblient avec l'addition d'un 
corps absorbant du calorique, un explosif sans flamme, comme il est dit ci-dessus. 

Voici quelques formules dans ce but. 


Pyrodialyte sans flamone. 


Acéto-chlorate double de calcium ou de potassium. . . . , . . . . . . . , , 35 grammes 
0 ne ie LOS LORS ru Ms » 
ET 2 te Die elles: sell Commanbute sta 5 » 
ROMAN PAZ LT lions de Le ce Le Sete AE sé tg 718 » 
Bicarbonate d’ammoniaque ou oxalate d° ammoniaque ou | Dicéabouats de soin Ce us » 
Chloro-bichromate double de potassium et d'ammoniaque . , . . . . . . . . , 35 » 
Azotate de potassium ou de sodium ou d’ammonium . , . , + , « 4 + . + . . 10 » 
Chlorate de potassium. . . . . . CRE DURE le ele ue res 0 DT » 
Baryte hydratée à 10H30 ou Hienrtonate LPS A IAB ITUEIDOAMILE NES PSN TE » 
Charbon végétal . a à dirt ed RP CE en ne ES yo last 5 » 
ER © FORM RE RO PP RL PPS M PUR Pr CR » 
DEP ET ASUIDT 0e : Cote Des ON eue De OT MCD ES DEN NES 2 D 65 » 
TE NE Re 0 + te te ne Liste Doc been Me ete de eiele ie RE ou 4; 3 » 
DORITODMITES S Su 41, À : ë ROBE en SAN DER NE Rp, NE 12 » 
Bicarbonate d’ammoniaque ou oxalate d'ammoniaque HE re APM SUE ue NE GALERIE LU 2, 58), RASE » 


Je ferai remarquer que les sels absorbants destinés à abaisser la température de l'explosion restituent 
une grande partie de la force absorbée par suite du plus ou moins grand volume de gaz ou de vapeur 
engendré par leur décomposition, surtout si les sels emplovés sont susceptibles de se transformer com- 
plètement en gaz comme les carbonates et oxalates d'ammoniaque que j’emploie de préférence. 
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Les percarbonates, notamment le percarbonate de potassium qui aurait la formule CGO°K?; dégagent de 
l'oxygène par leur décomposition et sont susceptibles de faire explosion sous l'influence d un détona- 
leur puissant el peuvent constiluer, à eux seuls, un explosil que j’applique aux usages industriels, 
en raison de cette découverte. Is seraient, en effet, employés avantageusement el avec salubrité dans 
les mines souterraines. Mélangés aux chlorales et aux combustibles sus-indiqués, ils forment des 
poudres analogues el rentrent dans les groupes ci-dessus décrits. 

Si on met, par exemple, une molécule de chlorate de potassium = 122, plus une molécule de per— 
carbonate de potasse — 198, et deux ätomes de carbone = 21, nous aurons une combustion com 
plète = KCIO* + COR? + C? — C0? + K°0 + KCL Sion forçait les proportions de chlorate ou de 
percarbonate, on pourrait avoir de l'oxygène en excès. : 

Enfin, le percarbonale de potassium pourrait jouer le rôle de comburant. En ellet, ce COFPS donne en 
se décomposant C?O6K? — 200? + K°0 + 0 ; l'oxygène ainsi dégagé peut donc être utilisé à brüler un 
demi-atome de carbone ou deux atomes d'hydrogène qui se trouvent dans le charbon et dans le gou- 


dron ou les acétates; combustibles que j'emploie. 


Stabilité du fulmi-coton, par À. K. DANBERGIS (Oesterr. Chem. Leil., 1898, 385). 

L'auteur a examiné 72 échantillons de fulmi-coton qui avaient été magasinés pendant 15 ans. Dans 
l'explosif humide, la proportion d'azote variait de 12,63 à 12,94 !/,, et dans les échantillons secs de 
12,6 à 12,8 0/, (1). ue . D 0. : j 

La température d’'explosion a été déterminée en chauffant au bain d huile un tube à essais contenant 
1 gramme d'explosif. La température était réglée de manière à s'élever jusqu'à 180°C. en 16 minutes. 
Les fulmi-cotons humides ont dégagé des vapeurs nitreuses à 174-178°C. et ont détoné à 183°,5-187,°50. 
Les échantillons secs se sont décomposés à 174-178°G et ont détoné à 183°5-186"C. 

Pour déterminer la stabilité, on a chauffé 0,23 gr. de fulmi-coton à S8°C. dans un tube à essais. Le 
papier réactif a brum en 8-35 minutes dans le cas des fulmi-cotons humides, et en 55-57 minutes dans 
le cas des fulmi-cotons secs. 

De ces résultats l’auteur conclut que, même après 13 ans de magasinage, le fulmi-coton se trouvait 
encore dans d'excellentes conditions d'emploi. 


Explosifs ehloraiés, par BerGès CorBix (Zeils. anges. Chem., 1898 [47], 1091). 

Le procédé indiqué dans cette note consiste à mélanger le chlorate avec des dérivés nitrés ou azoi- 
ques dissous dans certaines huiles (°). à 

La picro-naphtaline, par exemple, est préparée en ajoutant 1,320 kilo d'acide picrique, par petiles 
portions, à 1 kilo de mononitronaphtaline préalablement fondue. Le composé ainsi obtenu fond à 74°C., 
et se dissout dans l'huile de castor à raison de 5 ?/, à froid et de 8o ?/, à chaud (100°0.). À 105-110, 
>o grammes d'huile de castor peuvent dissoudre 0 à 30 grammes de cette substance. 

La picro-nitrobenzine, que l’on prépare d’une façon analogue, font à 88°C. et se dissout dans l'huile 
de castor à raison de : 


EC PAU Ne oi 
10 9 222 ce Lan RS OT RSR RTE 
J0G LD «vs ee on NE Br elle DÉS OC AUTRE 


Les picrates d'amidoazobenzène, azobenzène, azoxybenzène, ainsi que les picrates des nitrodiphényl- 
amines présentent sensiblement la même solubilité dans l'huile de castor que les azodérivés qui ont 
servi à leur préparation. 

Les dérivés picro-azoïques s'obliennent en dissolvant les composés azoïques dans l'huile de castor à 
8o°-1002C., el ajoutant l’acide picrique peu à peu. Les solutions ainsi obtenues peuvent être chautfées 
bien au-dessus de la température de décomposition des dérivés azoïques employés. Même à 200°C. 
elles n’explosent pas et ne se décomposent pas. En général, on peut remplacer l'acide picrique par 
l'acide picramique. L 

On peut préparer, d'une façon analogue, des composés renfermant de la nitrobenzine et des nitro— 
naphtalines, et, grâce à la présence du premier de ces corps, on peut dissoudre dans l'huile une pro- 
portion beaucoup plus forte du second. Ainsi, par exemple, 0 grammes d’une huile animale ou végé- 
tale ne dissolvent à froid que 5 grammes de nitronaphlaline, tandis que ro grammes de la mème 
huile*contenant ro grammes de nitrobenzine peuvent dissoudre 10 grammes de nitronaphtaline. 

Pour préparer les explosifs chloratés, les dérivés simples (ou mixtes) nitrés ou azoïques sont dis- 
sous dans une huile convenable, éventuellement à chaud, et la solution est malaxée dans un pétrin 
avec de l'amidon en poudre ou de charbon de bois si l'explosif doit contenir lun de: ces corps. Finale- 
ment le chlorate ou le perchlorate est ajouté par peliles portions à la fois, et le malaxage est continué 
jusqu'à ce que la masse soit parfaitement homogène. 


(1) Il est assez étrange que les échantillons secs renferment moins dazote que les échantillons humices, 
C'est probablement le contraire que l'auteur a voulu dire (Note du traducteur). 
(2) Voir à ce sujet l'article de M. Street (Monit. Scient., juillet 1898. p. 495). 
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Séanee du EL mars. — Sur les nombres de Betti. Note de M. Porncaré. 

— Sur les cyanures doubles. Note de M. BERTHELOT. 

Les cyanures doubles de potassium et de zinc, de potassium et de mercure ou d'argent se compor- 
tent comme si le cyanogène était combiné au mercure, à l'argent et au zinc de manière à former un ra- 
dical analogue à celui qui existe dans l'acide ferrocyanhydrique. 

— L'iode existe-t-il dans l'air. Note de M. ARMAND GAUTIER. 

Voici les résultats auxquels est arrivé M. Gautier : 5°) L'air de Paris contient moins de 1,500 de 
milligramme d’iode libre ou à l'état de gaz iodés dans 4000 litres d'air environ. Sous cette forme, 
l’iode n’existe pas, ou n’existe pas en quantité sensible, dans l'air de Paris, ni dans celui des bois, de 
la montagne ou de la mer. ») Il en est de même de l’iode qui pourrait, à la rigueur, se trouver dans 
l'air à l’état de sels solubles (iodures ou autres), en poussières extrèmement ténues. 3°) Au contraire, 
pourvu qu'on agisse sur 2000 ou 3000 litres à Paris, sur 200 à 300 litres à la mer, on trouve dans l'air 
une petite quantité d’iode. Cet iode ne devient sensible qu'après que la bourre de coton de verre ou il 
s’est déposé a subi l’action de la potasse fondante. Ce métalloïde semble donc contenu dans l'air sous 
forme de principes iodés complexes, peut-être d'algues, lichens, mousses, schizomycètes ou spores en 
suspension. 

— Essai sur une forme nouvelle de la relation (put) —o. Cas de l'état de saturation. Nots de M. AmaGar. 

— Sur l'interprétation d’un nombre restreint d'observations. Note de M. Vazuier. 

Le R. P. Colin est nommé Membre correspondant pour la section de Géographie et de Navigation en 
remplacement de M. Manen par 46 voix contre 5 attribuées à M. Augustin Normand. 

Commissions des prix pour 1899. 

Grand Prix des Sciences Physiques : MM. Milne-Edwards, de Lacaze-Duthiers, Perrier, Filhol, Bor- 
net. 

Prix Bordin : MM. Darboux, Poincaré, Picard, Appell, Jordan. 

Prix Bordin : MM. Milne-Edwards, Perrier, De Lacaze-Duthiers, Filhol, Ranvier. 

Prix Fourneyron : MM. Maurice Lévy, Boussinesq, Léauté, Sarrau, Sebert,. 

Prix Pourat : MM. Marey, Chauveau, d’Arsonval, Ranvier, Bouchard. 

— M. CaupaGxe adressent une note relative à un traitement anticryptogamique de la vigne, au 
moyen d’une bouillie formée de parties égales de térébenthine alcalinisée et de sulfate de cuivre tri- 
turé. 

. — M. 1e SecRéTAIRE PeRPéTuUEL signale parmi les pièces imprimées de la correspondance un ouvrage 
de M. Tisserand intitulé : « Lecons sur la détermination des orbites. »°) Un volume de M. Edmond 
Fournier intitulé : « Stigmates dystrophiques de l’hérédo-syphilis ». 


— Observations de la comète Swift (1899) faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bordeaux. 
Note de M. Courry. 


— Sur deux anciennes averses de Biélides. Note de M. Eciniris. 
— Sur le mécanisme de la désagrégation des mortiers hydrauliques. Note de M. Le CnAteuier. 
La désagrégation accidentelle des mortiers hydrauliques présente quelques particularités restées 
jusqu ici inexpliquées. Parmi ces dernières l'une des plus graves est la suivante : tandis que l'hydrata- 
tion de la chaux et de la magnésie ne demande, pour s'achever, que quelques jours au plus, l'action 
expansive ne se fait parfois sentir qu’après des mois ou des années. 
L'explication de ce retard et des retards semblables dans la destruction des mortiers à la mer, semble 
résulter de deux faits : la solubilité plus ou moins grande de tous les composés actifs des ciments et 
la variation de solubilité des corps solides avec la pression qu'ils supportent. 
La chaux ou la magnésie en s’éteignant, le sulfoaluminate en cristallisant développent, suivant leur 
proportion relative, des forces plus ou moins énergiques. Soit, par exemple, le cas où elles sont in- 
suffisantes pour provoquer une rupture immédiate et n'occasionnent, au premier moment, que des 
tensions élastiques. 
Les éléments actifs du ciment mis ainsi en tension voient leur solubilité croitre, ils se redissolvent 
pour recristalliser immédiatement sur place hors de tension. Les déformations élastiques se transfor- 
ment, par ce mécanisme, en déformations permanentes qui se développent très lentement en raison de 
Ja faible solubilité des silicates et des aluminates de chaux, mais peuvent se prolonger indéfiniment 
jusqu’à ce que rupture s’ensuive, à moins que les forces ne viennent auparavant s'annuler. On voit 
alors comment les effets mécaniques peuvent ne suivre que de très loin les actions chimiques. 
— Sur le maximum de sensibilité des galvanomètres à cadre mobile. Note de M. Férx. 
— Sur un cohéreur très sensible obtenu par simple contact de deux echarbons et sur la constatation 
d’extra-courants induits dans le corps humain par les ondes électriques. Note de M. Tomasina. 
— La mort par les courants électriques (courant alternatif). Note de MM. Prevosr et BATTELzr. 
— Sur la méthyléthènepyrocatéchine. Note de M. Moureu (1). 
a À 2, 

(1) Ces dérivés découverts par M. Moureu se rapprochent par quelques-unes de leurs réactions du furfu- 
rane. On sait que le furfurane donne un dérivé bibromé en donnant cependant de l'acide bromhydrique et 
que ce dérivé perd facilement son brome au contact de 1 eau et de l'air en donnant de l'acide maléique. D'autre 


part, ils présentent quelques analogies avec les glyoxalines qui, sous l'influence des oxydants ‘eau oxygénée) 


donnent naissance à de l’oxamide ou à ses homologues. Dans les deux cas, on retombe sur des dérivés oxa- 
liques 


Cependant nous ferons remarquer une chose, c’est que M. Moureu attribue à ses nouveaux dérivés une for- 
P q q 
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Par déshydratation de l’orthoxyphénoxyacétone au moyen de l’anhydride phosphoriqgne en présence 
de la quinoléine, M. Moureu a obtenu de petites quantités de méthyléthène pyrocatéchine. Si on 
cherche à remplacer comme agent de déshydratation l'acide phosphorique par le chlorure d’acétyle, 
l’acétone n’est pas attaquée ; avec l’éther orthoformique, on n’observe pas de réaction; mais si l'on 
mélange le chlorure d'acétyle avec l’éther orthoformique, 3 molécules du premier avec une molécule 
du second et r molécule d'orthoxyphénoxyacétone, il se produit une vive réaction qui Se passe en deux 


hases : 
neue OC?H 
| 
OCH°CO CH: OC?H° 70 — C — CH° + HCOOCH 
a) HS  +CH)OGH— CH | 
NOH OC?2H° OH OC?H° 
OC'H: 
2 Le PORT 
0 — C— CH + 2CHOCI = 2HC1 + 2CH°COCHS + CH l 
(3 Amel AE Fès NO Ge Gi 
OH  OC?H° 


Il se produit en même temps un peu de pyrocatéchine et de chloracétone par suite de l’action de Pa= 
cide chlorhydrique sur l’orthoxyphénoxyacétone. | 

La méthyléthène pyrocatéchine bout entre 97°-10% (H — 18 millimètres) et entre 213-2182 corr. 
sous la pression normale, Sa densité est r.1593 ; elle ne se solidifie pas dans le chlorure de méthyle 
bouillant. Elle fixe une molécule de brome sans dégagement d’acide bromhydrique. Le dérivé bromé 
très instable se décompose au contact de l'air en noircissant rapidement et en perdant de l'acide brom— 
hydrique. Il se forme finalement une masse goudronneuse dont on peut extraire, par l’eau, la pyrocaté- 
chine. Cette dernière est décelée par les réactions colorées ; en outre, la phénylhydrazine produit un 
précipité brun qui n’a pu être purifié et qui doit renfermer l’osazone du méthylglyoxal. Cette suppo- 
sition est logique puisque l’éthène pyrocatéchine a donné dans les mêmes conditions du glyoxal dont 
on a pu isoler l'osazone. 

— lodates doubles de bioxyde de manganèse. Note de M. A. Berc. 

1°) Le bioxyde de manganèse se combine avec l’acide iodique pour former un iodale très peu stable, 
décomposable par l’eau, et qui ne peut exister qu’à la faveur d'un excès d’acide iodique. 2°) Get iodate 
peut se combiner à divers iodates métalliques pour former des sels doubles plus stables qui correspon- 
dent à la formule générale (10*)Mn:.210%M' ou (10°)‘M", Met M’ représentant des métaux uni ou divalents. 

— Recherches sur l'acide ax-diméthylglutarique. Note de M. Bzaise. 

L’acide a:-diméthylelutarique dissymétrique a été préparé par l’action du cyanure de potassium à 
2800 sur la diméthylbutanolide. On peut arriver à obtenir des composés dérivés de cet acide en partant 
du cyanodiméthylsuccinate acide d’éthyle qui, par l’action de la chaleur, perd de l’acide carbonique et 
donne du cyanodiméthylpropionate d’éthyle, bouillant sans décomposition à 217-22o° sous la pression 
atmosphérique. Ce corps par réduction au moyen de l’éthylate de sodium à l’ébullition donne un dérivé 
amidé dont le chlorhydrate cristallisé fond à rrr°, le bromhydrate à r4r° et le sulfate à 1452. | 

L’acide amide ainsi obtenu peut être transformé en 8B-diméthylpyrrolidone en partant des sels de son 
éther. Mais on ne peut isoler l'acide de ces sels. La. diméthylpyrrolidone-6$ cristallise en paillettes 
nacrées fusibles à 65-67° et bouillant à 237° sous la pression atmosphérique. È 
5 — Sur l’hématine du sang et ses variétés suivant les espèces animales. Note de MM. Cazeneuve et 

RETEAU,. 


mule de constitution par laquelle on ne peut concevoir la fixation de brome sans perte d'hydrogène. IL admet 
qu'il y à deux anneaux hexagonaux liés directement entre eux comme dans la naphtaline par exemple. Il est 
bien difficile de se rendre compte dans ces conditions de la fixation du brome sans perte d'hydrogène. Certai- 
nement, il a dû se produire dans la réaction une transformation moléculaire ; ce qui semble plaider en faveur 
de cette opinion c'est l'emploi de la quinoléine qui donne lieu à des transpositions. Il suffit de rappeler les tra- 
vaux de Fischer sur les sucres pour se rendre compte du parti que l’on peut tirer de cette propriété; car ce 
chimiste a pu. en présence de la quinoléïine, transformer l'acide mannonique en acide gluconique isomère. 
Dans la réaction de M. Moureu, n’a-t-il pas pu se produire un phénomène analogue ? Il est possible que l’éthène- 
pyrocatéchine ait une double fonction aldéhyde. L'action des oxydants, celle du nitrate d'argent ammoniacal 
ou de la liqueur cupro-potassique auraient pu donner quelques indications à ce sujet ; l’action de la phényl- 
hydrazine ou de l'hydroxylamine aurait été intéressante à essayer. Il nous semble qu'il eût été plus rationnel 
d'adopter la formule de constitution suivante, pour l’éthène-pyrocatéchine : | 


CH CH 
CH/ NE — COH CH” \CBr — COH 


et pour le dérivé bromé 


COH CH CBr — COH 
CH 


Quant à l'éthène pyrocatéchine méthylée elle serait représentée par le 
schéma ci-contre ; ce qui confirmerait cette interprétation c'est que la 
méthode de synthèse employée par M. Moureu en employant l’éther 
ortho-formique rappelle celle qui est utilisée pour obtenir les aldéhydes 
célones par l'action de l'éther formique sur les aldéhydes. rer 


| 
| 
| 
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Pour préparer l'hématine pure, on opère de la façon suivante. Le sang défibriné est chauffé à l’ébulli- 
tion avec son poids de sulfate de soude non effleuri. Le coagulum recueilli est essoré, puis lavé avec 
un peu d’eau bouillante. La masse humide encore chaude est épuisée par trituration dans un mortier 
avec de l'alcool à 93° tiède (temp. 50°) contenant ro grammes par litre d'acide oxalique. Il faut traiter 
le coagulum par l'alcool acide par petites portions et jeter sur un filtre. Deux litres d'alcool sont né- 
cessaires pour épuiser le coagulum provenant d’un litre de sang. Le coagulum est complètement déco- 
loré. On recueille une teintare alcoolique rouge brun foncé. c 

On doit éviter de laisser macérer le coagulum pendant de longues heures avec l'alcool acide. L’hé- 
matine pourrait se précipiter partiellement par ce long contact des matières albuminoïdes avec la 
teinture concentrée. 

Les teintures alcooliques sont réunies el iltrées, puis additionnées d’ammoniaque concentrée goutte 
à goutte, en agitant continuellement. La teinture se trouble par suite de la précipitation de lhéma- 
tine. Quelques gouttes d’ammoniaque suffisent, bien que la quantité varie suivant les sangs. Il est né- 
cessaire que le milieu reste acide, un excès d’alcali redissoudrait l’hématine. Si on avait atteint ou dé- 
passé la saturation de l’acide oxalique, on ajouterait un peu d'acide acétique pour rétablir une légère 
alcalinité du milieu. 

L'hématine précipitée est gélatineuse comme l'hydrate de peroxyde de fer. Au-dessus de 40° son état 
moléculaire se modifie, elle constitue un précipité très fin noir bleuûtre. 

On recueille l'hématine sur un filtre de papier Berzélius. Le liquide alcoolique qui passe est jaune 
madère. On lave à l'alcool froid. F 

On redissout l’'hématine dans l’eau ammoniacale à 5 °/,. On précipite par l'acide acétique, on lave à 
l'eau distillée froide, à l'alcool à 93°, puis à l'éther froid. 

Le rendement est de : gramme d'hématine environ par litre de sang. L'hématine, bien que se dissol- 
vant très légèrement dans l’eau, peut être considérée comme insoluble dans les dissolvants neutres. 

L'hématine, séchée à la température ordinaire, puis portée pendant 24 heures à 135°, ce qui ne l’al- 
tère pas, donne des chiffres constants à l'analyse. 

Les hématines de cheval et de mouton ont une teneur en îer et en azote qui les différencie nette- 
ment et autorise à les regarder comme des espèces chimiques différentes. 

__ Sur une réaction très sensible de l'acide acétone dicarbonique. Note de M. Denicis. 

Cet acide en raison de sa fonction acétonique précipite par le réactif mercurique indiqué par M. De- 
nigès. Pour obtenir la réaction dans le cas des solutions très diluées, on met dans un tube à essai 
5 centimètres cubes du liquide à examiner et o,5 ce de réactif mercurique, on secoue le tube pour 
mélanger eton porte à l'ébullition. Avec les liquides qui renferment au moins 5 centigrammes 
d'acide cétonique par litre, le trouble caractéristique est obtenu avant d'arriver à l’ébullition. Pour 
> milligrammes par litre, il faut, avant de le voir apparaître, attendre quinze à vingt secondes, une 
io l'ébullition obtenue et le tube enlevé du feu, et un peu plus longtemps pour un milligramme par 
litre. 

— Oxydation d'amines secondaires el tertiaires. Note de M. OEcusxer DE CONINCK. 

L'auteur poursuit ses recherches sur l'oxydation des composés azotés par le mélange chromique. 
Dans la présente note, il étudie l’action de cet oxydant sur la di et la triméthylamine ainsi que sur 
quelques bases pyridiques et quinoléiques. 

La diméthylamine donne peu d'acide carbonique ; la triméthylamine n’est pas attaquée. La pyridine 
résiste à cet oxydant tandis que la pipéridine est partiellement décomposée. L'a et la B-picoline sont 
très légèrement attaquées ; la 8 -lutidine et l’z-collidine dérivées de la cinchonine et la $-collidine de la 
brucine sont au contraire facilement décomposées à chaud. 

La quinoléine de synthèse et la lépidine extraite du goudron de houille sont facilement attaquées. 

L'azobenzol est détruit avec l’aide d’une chaleur modérée. 

—_ Analyse de l’eau pour l’épuration chimique. Note de M. Vicxox. 

Ce procédé d'analyse est basé sur Îles propriétés suivantes. r°) L'acide carbonique libre ou à demi 
combiné possède la propriété de décolorer la liqueur rouge formée par le mélange d’eau de chaux et de 
solution alcoolique de phénolphtaléine ; cette action est très rapite dans une solution renfermant 50 ?/4 
d'alcool éthylique, le carbonate de chaux se précipitant immélliatement dans ce milieu. >) Les chlo- 
rures et sulfates de calcium et de magnésium dissous dans l'eau sont intégralement et rapidement 
transformés en carbonates par l'action d’une solution de carbonate de sodium, si l'on à préalablement 
additionné l'eau de son volume d'alcool. 3°) La phénolphtaléine n'est pas colorée par les sulfates et 
chlorures de calcium et de magnésium dans les conditions précédentes, mais le carbonate de soude la 
colore. 

— Emploi de la chaux pour préparer les laines destinées à la teinture. Note de MM. Guimer et 
Davin. 

Chevreul avait constaté que, soumise à l’action de l’eau de chaux, à froid et à l'abri de l’air, la laine 
prend une aptitude extraordinaire pour la teinture. Le procédé est général et voici comment on opère. 
On emploie au plus 5 °/, du poids de la laine, sous forme de chaux vive, blanche et pure, soit 
50 grammes par ro kilogrammes de laine en écheveaux. La chaux est éteinte avec les précautions or- 
dinaires, puis délayée dans deux litres d’eau contenus dans une cuve profonde. On laisse déposer les 
impuretés contenues dans la chaux et lon introduit les écheveaux suspendus à des bâtons par des 
cordes, de facon que la laine soit bien plongée, à l'abri de l'air. On remue de temps en temps, en chan- 
geant les points de contact avec les cordes. 

Au bout de 48 heures, on retire et on lave à grande eau. 

Les mordants s’emploient comme à l'ordinaire : l'acide du mordant suffit pour neutraliser les mi- 
nimes quantités de chaux que la laine peut retenir malgré les lavages. Mais, quand il s’agit de cou- 
leurs directes, on passe la laine dans l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique et on lave à grande eau. 
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Ce procédé n'offre qu'un inconvénient : c’est de donner à la laine une légère teinte orangée. 
— Sur le pouvoir réducteur des tissus : le muscle. Note de M. Hécrer. 


Le muscle, comme le foie et le pancréas, perd de son pouvoir réducteur pendant la période active 


et recouvre ce pouvoir ensuite lentement au fur et à mesure qu'il assimile les produits de la digestion. 
— Synthèse et vocables de certaines voyelles. Note de M. MaraGe. 
— Sur l'agent pathogène de la rage. Note de M. Puscarin. | 
__ Sur une oxydase productrice de pigment secrétée par le coli-bacille. Note de M. Roux. 
— Sur les algues qui eroissent sur les araignées de mer dans le golfe de Gascogne. Note de M. Sau- 
VAGEAU. 


—_ Sur l'emploi des matières colorantes pour la recherche de l’origine des sources et des eaux d'in- 


filtration. Note de M. TRizzar. er ; 
__ M. Bazran» adresse une note sur la valeur alimentaire des principaux légumes. 


-_ M. Creuer adresse une note « Sur une nouvelle démonstration du développement de Legendre 


pour VA ». 


Séance du 20 mars. — M. le Président annonce à l’Académie la perte douloureuse qu’elle vient 
de faire dans la personne de M. Naudin, doyen de la section de Botanique, décédé subitement le 19 mars 
à Antibes (Var) à l’âge de 83 ans. L 


— Actions de l'hydrogène sulfuré et des sulfures alcalins sur les cyanures doubles. Cyanosulfures. 


Note de M. BERTHELOT. 

L'expérience démontre qu'il existe des sels doubles et triples, dérivés à la fois des deux acides 
cyanhydrique et sulfhydrique et des deux oxydes de zinc et de potassium, dans un cas, ou d’argent et 
de potassium dans l’autre cas, sels triples de l’ordre des iodo et des chlorocyanures. Ces sels mettent 


en défaut les règles élémentaires de l'analyse. Leur existence et leurs propriétés montrent de plus la 


nécessité de faire intervenir, pour la discussion des équilibres chimiques, la connaissance expérimen— 
tale des combinaisons de tout ordre réellement existant. 

— Quantité maximum de chlorures contenus dans l’air de la mer. Note de M. A. Gaurier. 

La quantité maximum de chlorures contenus dans l'air de la mer serait de 0,022 mgr. par litre. 

— Observations astronomiques et magnétiques faites sur la côte occidentale de Madagascar. Note du 
R. P. Cou 

— Commission chargée de juger le concours pour le prix Gay pour 1899. MM. Milne-Edwards, de 
Lacaze-Duthiers, Filhol, Perrier, Blanchard. 

— Commission chargée de présenter une question pour le prix Gay pour l’année r9o1. MM. Van 
Tieghem, Bornet, Milne-Edwards, Grandidier, Sonnier. 

— Commission chargée de présenter une question de prix Pourat pour l’année rgo1. MM. Marey, 
Bouchard, d’Arsonval, Chauveau, Guyon. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL informe l’Académie que les fêtes d’inauguration du monument et de 
l'Institut Pasteur, à Lille, auront lieu le dimanche 9 avril 1899. 

— Observations de la comète Swift (1899) faites à l'Observatoire de Toulouse, à l’équatorial Brunner 
de 0,23 m. d'ouverture, par M. Rossarn. 

— Sur les lignes de courbure de certaines surfaces. Note de M. BLurer. 

— Sur quelques applications de la loi de parallélisme des réseaux'et des congruences. Note de M. Gur- 
CHARD. 

— Sur quelques propriétés arithmétiques des jonctions analytiques. Note de M. SrœckeL. 

— Sur les arcs à courants alternatifs dissymétriques entre métaux et charbons. Note de M. BLONDEL. 

— De l’augmentation de l'intensité moyenne du courant par l'introduction du primaire de la bobine, 
dans le cas de l’interrupteur électrolytique de Wenhelt. Note de M. P£zLar. 

— Sur un isomère de l'acide menthoxylique. Note de M. G. Leser. 

L’acétylméthylhepténone soumise à froid à l’action de six fois son poids d'acide sulfurique à 8o ‘/, 
donne après deux heures de contact un mélange qui, distillé entre r25°-135° sous 20 millimètres, ne 


donne pas, même après plusieurs rectifications, de produit défini. Ce mélange bouilli avec une solution 


méthylique de potasse donna une huile qui n’a pas été étudiée et un acide bouillant entre rgo-r91° 
sous 0 millimètres répondant à la composition C'CH1803. 

Get acide est un isomère de l'acide menthoxylique. Son dérivé oxymidé fond à 98. 

— Sur le caractère électronégatif de certains radicaux non saturés. Note de M. Caron. 

Le radical R — CH = CH a un caractère électronégatif. Ce fait explique pourquoi l’aldéhyde croto- 

nique qui renferme un semblable radical donne facilement la pinacone correspondante par hydrogéna- 
tion au moyen des couples zinc et cuivre, et pourquoi aussi l'alcool crotonylique produit presque immé- 
diatement et à froid des dérivés halogénés quand on le traite par les hydracides. L’iodure de crotonyle 
se décompose spontanément et complètement sous l'influence de la lumière avec production du dérivé 
biiodé d'un carbure diéthylénique en C$. Enfin le groupement propénylique CH? — CH = CH est plus 
électronégatif que le groupement vinylique CH? = CH —., d | 

— Action de l’aldéhyde formique sur les matières albuminoïdes. Transformation des peptones et al- 
bumoses en produits de régression albuminoïdes. Note de M. Lepierre. , 

Il résulte de cette note : 1° Que le méthanal condense et déshydrate les matières albuminoïdes solubles. 
2°) Que les corps ainsi obtenus sont toujours protéïques et qu'ils ont un poids moléculaire plus éleve. 
3°) Qu'ils tendent vers l'insolubilité dans l’eau et dans les solutions salines à mesure que ce poids mo- 
léculaire augmente. 

L'acide silicotungstique comme réactif des alcaloïdes, Note de M. G. BERTRAND. | 

— L’acide silicotungstique à l’état libre ou de. sel alcalin. 12Tu0SI0?.2H°?0, peut servir à reconnaître 
la présence d’un alcaloïde en solution. 11 suffit pour cela de préparer une solution à 5 ? lo du réactif 
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obtenu par la méthode de M. Wyrouboîf et de l'ajouter aux solutions concentrées et froides de l’al- 
caloïde à déceler. Le précipité est floconneux, caiileboté, pulvérulent ou cristallin. Si l'on veut isoler 
l’alcaloïde, on décompose la combinaison silicotungstique par un alcali. 

—- Recherches sur la valeur physiologique des tubes pyloriques de quelques Téléostéens. Note de 
M. Boupouy. 

— Ancienne légende russe relative à une chute de pierres. Note de M. SranisLas MEUNIER. 

— M. Gore adresse une note relative à un nouveau générateur de vapeur d’eau. 

— M. Bsauvais adresse une note relative à un siège automatique contre le mal de mer. 


Séance du 27 mars. — Notice sur les travaux de M. Ch. Naudin, par M. Bonxer. 

— M. Naudin était né le 14 août 1815. Après avoir pris ses titres universitaires de bachelier, licencié 
et docteur ès-sciences, il fut d’abord attaché au Laboratoire d’Auguste Saint-Hilaire, puis il passa à Rouen 
d’où il revint à Paris au Muséum. Il fut élu membre de la section de Botanique de l'Académie des 
Sciences le r4 décembre 1863. IL était directeur de l'établissement de botanique expérimentale fondé par 
Thuret depuis la mort de ce dernier. Parmi les ouvrages qu'il a publiés, citons : Sa thèse sur les sola- 
nées ; Additions à la Flore du Brésil Méridional, ouvrage commencé avec Auguste Saint-Hilaire, Mono- 
graphie générale des Métastomacées ; le Manuel de l'amateur des Jardins en collaboration avec De- 
caisne ; le Manuel de l’Acclimateur. 

— M. Gaupry annonce la mort de M. le professeur Marsh récemment élu correspondant de la section 
de Minéralogie, mort à New-Haven, Connecticut, Etats-Unis d'Amérique. 

— M. LE SECRÉTAIRE PERPÉTUEL fait part à l’Académie de la perte qu’elle vient de faire dans la personne 
de M. G. H. Wiedemann, correspondant de la section de Physique, décédé à Leipsig le 24 mars 1899. 

— M. Wiedmann était né à Berlin le » octobre 1896, il occupait la chaire de Chimie Physique à 
l’Université de Leipsig lorsque la mort vint le surprendre. Ses travaux personnels sont très nombreux 
et se rapportent principalement à des questions d'électricité et de magnétisme. Depuis 1877, il dirigeait 
les célèbres Annales de Poggendor/ff qui sont devenues alors les Wiedeman’s Annalen. 

— Sur la déformation des surfaces du second degré. Note de M. DarBoux. 

— De l'effet produit sur le mouvement d’inclinaison d’une bicyclette en marche par les déplace- 
ments latéraux que s’imprime le cavalier, Note de M. BoussinesQ. 

— Note sur quelques propriétés du rayonnement de l'uranium et des corps radio-actifs. Note de 
M. H. BEcQuEREL. 

— Sur l’aptitude explosive de l’acétylène mélangé à des gaz inertes ; par MM. BerTueLoT et VIBILLE. 

En résumé, les résultats fournis par les expériences consignées dans cette note suffisent à établir 
que les pressions limites, assurant l’explosibilité des mélanges d’acétylène et des gaz inertes conver- 
gent avec une extrême rapidité vers les valeurs correspondant à l’acétylène, au fur et à mesure que la 
teneur de ce gaz dans les mélanges augmente. 

La loi de cette croissance est essentiellement variable avec la nature du gaz inerte utilisé; le choix 
de ce dernier gaz joue done un rôle important dans la sécurité d'emploi, aussi bien que dans les ques- 
tions pratiques de rendements lumineux et de prix de revient. 

Les gaz décomposables avec absorption de chaleur paraissent aptes à diminuer les risques d’explosion 
de l’acétylène auquel ils sont mélangés, en absorbant pour leur compte une portion de l'énergie in- 
terne du composé endothermique et explosif. Mais, par là même, ils abaissent la température déve- 
loppée dans la décomposition propre de l’acétylène aussi bien que dans sa combustion, et ils en amoin- 
drissent dès lors, dans une certaine mesure, les propriétés éclairantes. C’est entre ces deux ordres de 
phénomènes que l’industrie doit se tenir, en recherchant les conditions à la fois les moins périlleuses 
pour la pratique et les plus favorables pour l'éclairage. 

— Préparation et propriétés du phosphure de calcium cristallisé. Note de M. Morssan. 

Depuis longtemps on a constaté la formation du phosphure de calcium dans la préparation du car- 
bure de calcium avec de la chaux contenant du phosphate tricalcique. On a même reconnu que c'était 
là une des causes d’explosion de l’acétylène, le phosphure donnant avec l’eau du phosphure d’hydro- 
gène ; et même, mieux que cela, on a breveté un procédé de préparation du phosphore basé sur la dé- 
composition au four électrique du phosphate tricalcique par le charbon. En conséquence, il est bon de 
rappeler à M. Moissan, qu'il n’est pas l'inventeur de la préparation du phosphure de calcium au four 
électrique ; mais nous devons avouer que son produit est cristallisé. Toutefois il oublie de nous dire à 
quel système cristallin son corps appartient ; un fragment de verre peut aussi avoir l'aspect cristallin 
sans pourtant être cristallisé. Son phosphure répondrait à la formule P?Ca*. 

— Sur les propriétés et les applications de l’aluminium. Note de M. A. Dire. 

A la suite de nombreuses recherches faites sur les causes d’altération de l'aluminium, M. Ditte con- 
clut que ce corps est en raison de l’ensemble de ses propriétés un métal très altérable : « Elles me pa- 
raissent de nature à inspirer certains doutes et à dissiper quelques illusions relativement aux applica- 
tions industrielles possibles de ce métal ». Ces réflexions nous paraissent bien pessimistes. Il faut es- 
pérer qu'on trouvera un moyen de rendre l'aluminium applicable aux besoins industriels ; on utilise 
bien le fer, qui cependant est un métal relativement altérable, et qui s’oxyde rapidement. 

— Observations de la comète Swift (1899-u). faites au grand équatorial de l'Observatoire de Bor- 
deaux ; par MM. Rayet et Courty. Note de M. Raver. 

— Commission chargée de présenter une question de Grand prix des Sciences physiques (Prix du 
Budget) pour l’année 1901. MM. Milne-Edwards, Bornet, Van Tieghem, Friedel. Perrier. 

— Commission chargée de présenter une question du prix Bordin (Sciences physiques) pour l’année 
1901. MM. Milne-Edwards, Bornet, Van Tieghem, Fouqué, Perrier. 

— M. Deraurier soumet au jugement de l’Académie un Mémoire accompagné de planches : « Sur la 
navigation aérienne sans ballons, par le moteur à vapeur universel ». 

L'académie des Sciences de Saint-Pélersbourg invite PAcadémie à se faire représenter à la célébra- 
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tion du cinquantième anniversaire de la fondation de l'Observatoire physique central qui aura lieu le 
Ut 1899. 
ER die du soleil faites à l'Observatoire de Lyon (é‘uatorial Brunner de 0,16 m.), pendant le 
uatrième trimestre 1898, par M. GurLLAUNME. ; 
— Sur les fonctions définies par un développement de Taylor. Note de M. Leau. 

— Sur quelques propriétés arithmétiques des fonctions analytiques. Note de M. SraëcKeL. 

— Sur l'existence des fonctions fondamentales. Note de M. STEKLOFr. | 

— Sur les fonctions de plusieurs variables. Note de M. LEBESGUE. 

— Sur les éléments magnétiques en Roumanie, 1° janvier 1895. Note de M. NEGREANO. e 

— Une question de priorité relativement à la relation entre la constante diélectrique et la densité. 
Note de M. NEGREANO. 

— Sur l'interrupteur Wenhelt. Note de M. Pezar. | 3 

— Sur un nouvel appareil destiné à l'orientation des radiographies et à la recherche des corps étran- 
gers. Note de M. Lonpe. 15h: : 

__ Transformation de la lunette de Galilée en instrument stadimétrique, Note de M. G: Humserr. 

— Sur le mélange des gaz et la compressibilité des mélanges gazeux. Note de MM. D. BerrneLor et 
SACERDOTE, É ! L k 

1°) Le mélange de S0? et CO? est moins compressible que ne le voudrait la règle des mélanges. 

s) Pour l'air atmosphérique la compressibilité est plus grande que celle donnée par la règle, maïs la 
différence entre les deux nombres est de l’ordre des erreurs possibles. 

3) Le mélange d'hydrogène et d'oxygène (à température et à volume constants), les deux gaz étant 
primitivement à la même pression, se fait avec une augmentation de pression de 0,20 mm. de mercure 
environ ; pour la compressibilité le nombre trouvé est nettement inférieur aux nombres relatifs aux gaz 
séparés. ESS 

— Sur la décomposition de l’oxyde de carbone par les oxydes métalliques. Note de M. BoupouaRD. 

La réaction de décomposition de l’oxyde de carbone est fonction du temps, et elle dépend aussi de la 
quantité d'oxyde métallique présent. La quantité de GO? formé croit d’une façon régulière, mais tandis 
qu'à 445°, la décomposition de l’oxyde de carbone est totale, à 65°, elle est limitée; les expériences 
faites en présence de l’oxyde de cobalt montrent que la réaction s'arrête lorsque le mélange gazeux 
contient 61 °/, de GO? et 39 ?/, de CO. 

— Sur la décomposition de l'acide carbonique en présence du charbon. Note de M. Boupouarp. 

La décomposition de l'acide carbonique par le charbon n’est pas totale et la limite à laquelle on 
arrive est la même que celle trouvée pour la décomposition de l’oxyde de carbone par les oxydes mé- 
talliques. 

— Sur la dissociation de l'oxyde de mercure. Note de M. PÉLABon. 

Quand le système se trouve composé d'oxyde de mercure, d'oxygène et de mercure liquide, la tension 
de l'oxygène fourni par la dissociation est fonction de la température seule ; quand il n'ya plus de mer- 
cure liquide, la tension limite de l'oxygène dépend de la tension de vapeur du mercure. Quand il n’y a 
que des quantités équivalentes d'oxygène et de vapeur de mercure, on trouve que dans tous les cas le 
produit de la tension de l'oxygène par le carré de la pression de la vapeur de mercure est un nombre 
positif dont la valeur dépeud de la température seule. joel 

— Action des chlorures bis-diazoïques de la benzidine, de l’o-tolidine, de la dianisidine sur les malo- 
nates d'éthyle et de méthyle. Note de M: Favrez. . 

Si l’on ajoute à une solution de chlorure de tétrazodiphényle du malonate d'éthyle, on obtient un 
corps qui cristallise dans le toluène en donnant des lamelles jaunes, fusibles à 178-180° qui sont le di- 
phényldihydrazone malonate d’éthyle. 

Avec le malonate de méthyle, on obtient le dérivé méthylé analogue au précédent ; il fond à 2r7-220°. 

Le ditolyldihydrazone malonate de méthyle fond à 210-2r92°. 

Le dérivé éthylé fond à 188°-190°. 

L'orthodianisyldihydrazone malonate de méthyle fond à 268-270°. 

Le dérivé éthylé fond à 190-192. 

— Recherche du mercure dans les produits des vignes traitées avec des bouillies mercurielles. Note 
de MM. Vianon et PERRAUD. 

En employant la méthode indiquée par MM. Vignon et Barillot pour la recherche du cuivre dans les 
produits de la vigne, les auteurs de la présente note ont dosé le mercure contenu dans les même 
produits ; ils ont trouvé en général o,5 mgr. de mercure dans un litre de vin de presse. ; 

—- M. Berruscor fait remarquer avec juste raison que, bien que ces proportions soient faibles, il n’en 
résulte pas moins un danger pour l'hygiène publique. 

— Toxalbumine retirée de la chair d’anguille de rivière. Note de M. BeNecx. 

Cette toxalbumine présente tous les caractères des alcaloïdes et en même temps des albuminoïdes. 
Elle se préserite sous forme d’une poudre blanc jaunâtre de saveur désagréable, sa solution est légère- 
ment fluorescente avec reflets bleuâtres. (Faisons remarquer que lorsqu'on chauffe soit du glycocolle on 
de l'acide lactique avec de l’urée progressivement jusqu’à 23o°, il se produit, surtout dans le dernier 
cas, une matière présentant les mêmes caractères de fluorescence que ceux indiqués pour la-soi-disant 
toxalbumine : elle précipite par les réactifs des alcaloïdes, mais nous n'avons pas essayé les réactifs 
des albuminoïdes. Du reste ces dernières réactions sont tellement sujettes à caution qu’elles ne sauraient 
être caractéristiques des albuminoïdes proprements dits). 

— Prédispositions morbides de la période puerpérale. Hyperglycémie et déminéralisation. Note de 
M. CnaRRin. 

— Action du pancréas sur la toxine diphtéritique. Note de MM. Carr et LevApim. 

— La mort par les courants électriques (courants continus). Note de MM. Prevosr et BATTEuLTr. 
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— Recherches sur les terminaisons nerveuses dans les muscles striés. Note de M, PoLoumorDWiNorr. 
— Le Botrytis cinerea et la maladie de la Toile. Note de M, BEAUVERIE. 

— Sur une tachylyte du fond de l’Atlantique-Nord. Note de M. TerRMIER. 

— Sur les ascensions des ballons-sondes du 24 mars 1899. Note de M. Teisserenc DE Borr. 


Séance du 4 avril. — Observation de la planète EL (Coggia, 31 mars), faite à l'Observatoire de 
Paris, à l’équatorial de la tour de l'Est (0,38 m. d'ouverture), par M. O. CALLANDREAU, 

— Sur la déformation des surfaces du second degré. Note de M. DarBoux. 

— Calcul dans une hypothèse simple, du déplacement latéral que doit s’imprimer le cavalier, sur une 
bicyclette en marche, pour porter le centre de gravité du système à une petite distance horizontale 
voulue de la base de la bicyelette. Note de M. Boussineso. 

— Sur la synthèse de l'alcool. Note de M. BERTRELOT. 

M. Berthelot rappelle que Hennell n’a jamais cherché à régénérer l'alcool de la combinaison qu'il avait 
obtenue avec le gaz oléfiant et l'acide sulfurique, et qu'il na jamais fait l'expérience qu'on lui attribue 
gratuitement. La synthèse de l'alcool a donc été faite d’abord par M. Berthelot qui a donné tous les dé- 
{ails de l'expérience et en a précisé les conditions. 

— Sur les anthérozoïdes et la double copulation sexuelle chez les végétaux angiospermes. Note de 

M. GuIGNARD. 

— Observations de la comète Swift (1899 4) faites à l'Observatoire d'Alger à l’équatorial coudé de 
0,318, par MM. Trépien, RamBaup et Sy. 

— Observations de la comète Swift (1899 4) faites à l'Observatoire de Toulouse, à l’équatorial Brun- 
ner, de 0,23 m. d'ouverture, par M. Rossanp. 

— Plusieurs groupes linéaires isomorphes au groupe simple d'ordre 25920, par M. Dicksox. 

— Méthode rapide pour la détermination de la chaleur spécifique des liquides. Note de M. NEGREANO. 

Cette méthode consiste dans la comparaison du temps nécessaire pour élever la température,du même 
nombre de degrés, de volumes égaux d’eau et d’un liquide quelconque quand ils sont chauffés par le 
passage du même courant électrique. 

— Sur l'emploi des franges de diffraction pour la lecture des déviations galvanométriques. Note 
de M. Pierre Weiss. 

— Sur l'interrupteur électrique de Wenhelt. Note de M. BLonnez. 

— Sur l'absorption des ondes hertziennes par les corps non métalliques. Note de MM. Brawzy et G. LE 
Box. 

— Sur l'obtention des fantômes électriques montrant les lignes de force d'un champ électrique dans 
l'air. Note de M. BouDREAUx. 

— Sur la réduction du phosphate de chaux par le charbon dans l’are électrique. Note de M. Albert 
RENAULT. 

Dans le dernier n° des Comptes rendus, M. Moissan a décrit la préparation au four électrique d'un 
phosphure de calcium cristallisé, répondant à la formule P?Ca°. J'étucdiais la question depuis plusieurs 
mois, dit l'auteur, et, sans songer à aucune réclamation de priorité, je demande la permission d'indiquer 
quelques-uns de mes résultats. Suit la description du procédé, pour lequel M. Renault a employé du 
charbon de coke de pétrole, qu’il devait à l’obligeance de M. Bullier. 

— Sur les huiles d’acétone de la distillation sèche du pyrolhgnite de chaux comme source des méthyl- 
propyleétones. Note de MM. A. et P. Buisine. 

En résumé, la distillation des sels de chaux des acides volatils du suint esi une source abondante de 
méthyléthyleétone ; les huiles d’acétone de fabriques d’acétone par le pyrolignite de chaux constituent, 
au contraire, une source importante de méthylpropylcétones. 

— Sur la solanine. Note de MM. Cazeneuve et BRETEAU. 

Des germes de pommes de terre, ne dépassant pas ro centimètres de longueur, et obtenus par germi- 
nation à l’abri du soleil, ont été broyés intimement avec la moitié de leur poids de chaux éteinte. Cette 
pulpe a été séchée à l'air, à la température ordinaire, puis épuisée, à froid, par l'alcool à 95° C. 

La liqueur alcoolique, à peine colorée en jaune, a été distillée dans le vide, à 40°-45° C. jusqu’à con- 
sistance sirupeuse. 

Par refroidissement, il s'est formé une cristallisation confuse. La masse cristalline a été lavée à la 
ligroïne et à l’éther. 

Le produit cristallin, à peine teinté en jaune, a été mis à cristalliser trois fois dans l'alcool à 95° 
bouillant. 

On a obtenu ainsi, avec un rendement de 1 gramme environ pour 1 kilogramme de germes, un corps 
très léger, en aiguilles soyeuses et absolument incolores, insolubles dans l’eau et dans l’éther, très peu 
solubles dans l'alcool froid, plus solubles dans l’alcool chaud. 

La solanine ainsi obtenue et purifiée est à peine alcaline au tournesol très sensible. Elle fond à 250°. 
Elle répond à la formule C#H#A7010, 2H°0. Par hydrolyse elle donne de la solanidine fondant à r90° et 
un corps réducteur. 

Par ses caractères colorés cette solanine diffère du produit décrit jusqu'à présent. Elle se colore à 
peine en jaune par l'acide sulfurique monohydraté ; puis la coloration devient légèrement rosée et enfin 
violette. Les solanines ordinaires donnent d’abord une teinte orangée qui vire au violet et au brun. 
Avec l'acide nitrique (D — :,5) coloration à peine rosée au bout de quelque temps. Les solanines dé- 
crites se colorent en pourpre magnifique, puis se décolorent. L'acide chlorhydrique (D = 1,171) que 
jaunirait la solanine ne donne rien avec le nouveau corps. Un mélange encore chaud de : alcool absolu 
(9 parties), acide sulfurique monohydraté (6 parties) colore en vert les cristaux de solanine et le liquide 
qui baigne ces cristaux prend une teinte rose très pâle. Une solanine d'origne allemande donue une co- 
loration rouge sang. 

— Bateaux pour briser la glace en Russie. Note de M. Vexukorr. 
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PROCÈS -VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 


Séance du 8 mars 1899. 


M. Nœlting fait une très intéressante communication sur la découverte de nouveaux gazatorniques 
contenus dans l’atmosphère. Le comité remercie M. Nœlting de sa conférence et le prie de vouloir bien 
la refaire dans une prochaine séance de la Société. 

V. Umicmi. — Blanchiment du lin au moyen de l'eau oxygénée. — L'auteur décrit son procédé de blan- 
chiment qui consiste de dégraisser la fibre au moyen de plusieurs lessives suivies d’un traitement en 
eau oxygénée. Suivant les sortes de lin on peut arriver à blanchir sans le concours de l’hypochlorite de 
chaux, mais ce n’est pas général. Ce traitement supprime l'exposition sur pré et permet de réduire la 
durée du blanchiment de vingt-deux à six jours. Le comité renvoie l'examen de ce travail à M. Cam. 
Schæn, bien que l'emploi de l’eau oxygénée se soit répandu partout et que son application au blanchi- 
ment du lin ne semble pas être une nouveauté. 

« Immer Vorwärts ». — Formaldéhyde, son application à la fixation des couleurs à la caséine, la 
colle, etc. — L'auteur du mémoire propose de coaguler les couleurs à la caséine, à la colle, etc., non pas 
en introduisant la formaldéhyde en combinaison avec l’ammoniaque ou le bisulfite dans la couleur, mais 
en produisant la réaction sur la pièce imprimée en introduisant la formaldéhyde dans un appareil de 
vaporisage Mather et Platt. Suit un croquis donnant le dispositif nécessaire pour produire la formal- 
déhyde en partant de l'alcool méthylique et l'introduire dans la cuve de vaporisage où elle arrive di- 
rectement sur la pièce par un tuyau percé de trous et qu’on peut placer dans le voisinage de la sortie ; 
de cette façon on peut vaporiser l’article enlevage sur noir d’aniline sans porter préjudice au noir. — Le 
comité renvoie l'examen de cette note à M. C. Schœn. 


EnperLé. — Enlevage sur tissu-cuir teint en couleur d'aniline. — L'auteur n’indiquant pas le procédé 
dont il se sert, sa lettre sera déposée aux archives. PRE 

Cu. ScawarTz. — Enlevages el réserves par application des diazoïques sur. bleu cuvé, pli n° go2 du 
16 juillet 1896. — Ce pli est postérieur à celui de M. Henri Grosheintz en date du 2 mars 1896 sur le 
même sujet. En conséquence il sera déposé aux archives. 

Cu. Scnwarrz. — Enlevages el conversions sur couleur au chrome au moyen de rouge brillant de Bayer, 
pli n° 940 du 14 décembre 1896. — Le rouge brillant de Bayer résistant à l’action des oxydants, peut 


servir comme couleur résiste. Si l’on imprime, soit sur des unis clairs en couleurs au chrome, soit sur 
bleu d’indigo clair, l’enlevage au chlorate-prussiate, on obtient du blanc. | 

Si l’on imprime sur ces unis un dessin ou un soubassement avec le rouge au chrome et surimprime 
un dessin où un soubassement avec l’enlevage chlorate-prussiate, on obtient l’article précédent modifié 
en ce sens que le rouge sera rouge partout où il rencontrera le blanc, tandis qu’au contact du fond ce 
même rouge produira une conversion grenat. Si cette conversion demeure trop claire il suffit d’intro- 
duire dans la couleur rouge une matière colorante susceptible à la fois de lui donner le rabat voulu et 
d'être détruite par l’enlevage chlorate-prussiate. On choisira, par exemple, comme matière colorante à 
mélanger au rouge le bleu d’alizarine. 

Des échantillons accompagnent ce pli cacheté, dont l'examen est renvoyé à M. Boury. 

P. Dosxe. — Mercerisaje du coton. Tissus craquelés et moirés à reflets et toucher soyeux. — Pli cacheté 
n° 894 du 4 juin 1896. L'auteur y décrit le procédé qui lui a permis de réaliser l’article que l’on connaît 
et qui a joui d’un succès légitime dans ces dernières années. Le comité vote l'impression de ce pli, avec 
échantillon, au Bulletin. 

« Darum Licht ». — Sur la charge de lu soie. — Ce mémoire renferme des considérations théoriques 
sur la charge de la soie, et deux expériences, l’une sur la charge, l’autre sur l'influence des eaux cal- 
caires. Ce travail à été examiné par MM. Albert Scheurer et Grosheintz. Il ne remplit nullement les 
conditions du prix n° 42. En conséquence, le comité en décide le dépôt aux archives. 


J. GARÇOX. — Institut universel des sciences appliquées. — Le secrétaire du comité a recu de M. Jules 


Garçon la lettre suivante, dont le comité vote l'insertion au procès-verbal : 


« Paris, le 3 mars 1899. 
« 4obis, rue Fabert. 
« Monsieur le Secrétaire du Comité de Chimie de la 
« Société industrielle de Mulhouse. 
« Nous avons l'honneur de porter à votre connaissance que notre Institut Universel a pour premier 
objet de fournir aux demandes approuvées par sa Direction tous renseignements en matière industrielle, 
scientifique ou technique. 
« Nous fournissons ces renseignements sans demander aucune rémunération. | | 
- € Nous avons la prétention, par cette création, d'établir un Centre de Renseignements, dont l'influence 
grandira par les services rendus. Nous le faisons dans un esprit de désintéressement absolu ; nous vou- 
lons ajouter, à tant d’autres, une preuve de plus que notre pays reste toujours le berceau d'idées élevées 
el généreuses. 
« Nous avons l'honneur d'appeler l'attention de Messieurs les membres du Comité de Chimie de la 
Société industrielle de Mulhouse sur les services qu’ils peuvent recevoir de nous. 
« Veuillez agréer, Monsieur le Secrétaire, l'expression de nos sentiments tout dévoués. 
« Pour la Direction : Juzes GARGÇON. ». 


M. PRUDHOMME. — Préparation de l'hydrosulfite neutre d'ammonium. — Nous avons donné ce procédé 
dans ce numéro. | 


MM. Steiner, proposé par M. Albert Scheurer, et Oscar Michel, proposé par MM. Jaquet et Stricker, 
sont nommés membres du Comité. 


… ‘à fe ét Des 
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LA STEREOCHIMIE ET LA PHYSIOLOGIE 
Par M. Emile Fischer (!). 


L'étude de la molécule chimique dans l’espace, étude née de la dissymétrie constatée par Pas- 
teur dans les acides lartriques, a depuis longtemps acquis, par la théorie du carbone asymé- 
trique de Van’t Hoîf et Lebel, une importance fondamentale pour la chimie organique. Les ré- 
sultats auxquels est arrivée la stéréochimie paraissant être peu connus dans le monde des 
physiologistes, je me propose de montrer, par des exemples importants, combien ces résultats 
peuvent être utiles pour élucider une certaine catégorie de phénomènes biochimiques. 

Depuis les recherches de Biot, qui datent du commencement de ce siècle, on sait que l'orga- 
nisme produit de préférence des composés carbonés optiquement actifs qui, suivant Pasteur, 
doivent être considérés comme formés de molécules dissymétriques. Inversement, la célèbre ex- 
périence de Pasteur sur la fermentation de l'acide racémique par les champignons de moisis- 
sure (?), expérience dans laquelle l'acide tartrique droit a été brülé le premier, à montré que 
deux antipodes optiques sont consommés par l'organisme avec une vitesse inégale. Cette méthode 
d'isoler une moitié optiquement active d’un composé racémique par la fermentation partielle, a 
été utilisée depuis cette époque dans de nombreux cas au moyen de différents champignons. Le 
fait que la même différence s’observe aussi dans le cas d’isomères stéréochimiques non saturés 
a été démontré par E. Buchner (?) qui a étudié la manière dont le Penicillium glaucum et l'Asper- 
gillus niger se comportaient avec l'acide fumarique et l'acide maléïque. | 

La première observation tendant à montrer que les organismes supérieurs se comportent aussi 
différemment avec deux antipodes optiques, a été faite par Piutti (*) dans le cas des deux aspa- 
ragines, dont l’une a une saveur sucrée et l’autre une saveur fade. Pasteur (°) a expliqué ce phé- 
nomène par la dissymétrie chimique de la substance nerveuse. 

Les récentes recherches dans le domaine des hydrates de carbone et des glucosides ont fourni 
des matériaux très abondants pour servir à l'étude des rapports qui existent entre la structure de 
la molécule dans l’espace, ou, comme on dit aujourd’hui, la configuration de la molécule, et son 
action biologique. Elles m'ont notamment fourni l'occasion d'étudier au point de vue stéréochi- 
mique la fermentation alcoolique qui depuis longtemps est considérée comme la fermentation 
typique. Elant donné que les observations relatives à cette question sont disséminées dans un 
grand nombre de publications isolées et souvent masquées par la prédominance du côté chimique, 
je crois utile de les réunir ici et de dissiper par la même occasion quelques malentendus pro 
voqués par la forme un peu sommaire sous laquelle ces observations ont été publiées (°). 

Configuration et fermentation alcoolique des monosaccharides. — Bien que, grâce au progrès 
de la synthèse, on connaisse aujourd'hui des monosaccharides de composition très variée, c'est-à- 
dire contenant de deux à neuf atomes de carbone, les hexoses C°H!205 —— qui se subdivisent en al- 
doses et cétoses — se prêtent le mieux aux expériences qui nous occupent. Sur les onze aldohexoses 


(1) (Zeitschrift für physiologische Chemie, t. XXVI, p. 60). — Nous ne pouvons que renvoyer nos 
lecteurs à l’article de 1895, p. 337, publié par notre collaborateur L. Simon, dans lequel la plupart des 
faits présentés ici ont été déjà interprétés au point de vue physiologique. Mais il était intéressant 
de suivre M. Fischer lui-même dans sa façon de présenter le résullat de ses recherches aux physiologistes. 

(>) W. Prerrer (Jahrb. f. wissenschaftl. Botanik. t. XXNIIT, p. 205) a institué, il y a quelques annees, 
des recherches très instructives sur ce phénomène. 

(3) Berichte d. d. Chem. Ges., t. XXV, p. 1161. — (4) Compt.rend., t. CII, p. 134. 

(5) Ibid, t. CU, p. 138. — (6) Berichte d. d. Chem. Ges., 1894 et 1895. 


6go® Livraison, — 4e Série. — Juin 1809. 25 
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connues, trois seulement : la d-glucose (sucre de raisin), la d-mannose et la d-galactose = s0 
sont montrées fermentescibles; et, des cétohexoses, dont le nombre s’est accrü considérablement 
en ces derniers temps, grâce aux travaux de L. de Bruyn et de van Ekenstein, seule la d-Îruc- 
tose (!) possède la même propriété. Que les antipoces optiques de ces quatre sucres ne soient 
pas attaqués par la levure el que, par conséquent, dans l'action de la levure sur les composés ra- 
cémiques, une seule moitié de ceux-ci disparaisse, ceci est en accord avec le vieux principe de 
Pasteur. Etant donné que, pour toutes Les aldohexoses et pour la fructose, la configuration de la 
molécule a été établie dans le sens de la théorie du carbone asymétrique, son iniluence sur la 
cibilité peut être déduite des formules chimiques. IL suilit de donner les formules des 


fermentes u ) 
quatre sucres fermentescibles qui viennent d'être mentionnés : 
COH CON COIL CIF. OI 
| | | 
HG 0H HORCEN HG 08 (B{8) 
| | | 
HO CH HO HO. C. I HO. C. IH 
| | | | 
H. C. OH H. GC. OH HO. C. H IH. C. OH 
| | 
10 0 HR on HI, C. OIL I. C. OI 
| | | | 
CH?. OH CH. OI CI. OH CH. OH 
d-glucose d-mannose d-galactose d-fructose 


On voit que la d-fructose équivaut au sucre de raisin et à la d-mannose au point de vue stéréo- 
chimique. Car, pour les trois atomes de carbone asymétrique qu'elle contient encore, la dispo- 
sition est exactement la même que dans les deux autres sucres, et cette ressemblance stéréochi- 
mique est essentielle pour lactivité de la levure. Tous les saccharomyces susceptibles de 
provoquer la fermentation alcoolique, et essayés jusqu'à présent, transforment ces trois sucres 
avec une vitesse à peu près égale. Mais cette ressemblance joue aussi un certain rôle dans dés 
métamorphoses purement chimiques, car la glucose, la mannose et la fruc- 


tose ont pu être rattachées les unes aux autres par des produits intermédiaires COIl 
multiples. La d-galactose diffère de ces trois sucres par sa configuration. | | “e 
A cette différence de configuration correspond une différence dans Pac HO. C. Il 
tion de la levure : la d-galactose est en général attaquée par la levure plus a" 
lentement que la glucose et n’est point attaquée par certaines sortes de HO. C. IH 
levure, comme le saccharomyces apiculatus et le saccharomyces produc- | 
tivus. HO. C. H 
Les autres hexoses, qui ne sont pas fermentescibles, diffèrent des précé- | 
dentes en ce que leurs groupes oxhydryle se trouvent en partie ou en IH. C. OH 
totalité du côté opposé. De très petites différences sullisent déjà pour | 
arrêter l’action de la levure, ainsi que le montre l'exemple de la d-talose, CHE. OH 


qui à la configuration suivante : 

Elle est à la d-galactose, ce que la mannose est à la glucose ; la position des deux oxhydryles 
supérieurs est la même que dans la d-mannose, celle des oxhydryles du milieu est la même que 
dans la galactose, et enfin la position de l’oxhydryle inférieur est identique avec celle de la glu- 
cose, de la mannose et de la galactose. Si malgré cela, la d-talose n’est pas fermentescible, il est 
évident que ce n’est pas la position des oxhydryles isolés, mais leur combinaison, c'est-à-dire la 
configuration d'ensemble, qui empêche la fermentation. Il est impossible de dire à l'avance si, 
parmi les cinq autres aldohexoses prévues par la théorie, mais inconnues jusqu'à présent, il y 
aura des formes susceptibles de fermenter ; cette question n’a d’ailleurs pas d'importance pour 
nos considérations théoriques. 

J'ai observé les phénomènes qui viennent d’être décrits bien avant l’importante découverte de 
E. Buchner qui a constaté que la fermentation alcoolique peut être séparée de la cellule de levure, 
en d’autres termes, qu'il existe un ferment soluble, une zymase, qui provoque la fermentation. Je 
ne doutais pas à cette époque qu'un rapport défini dût exister entre la configuration des hexoses 
et les principes chimiques de la cellule de levure, et j’ai manifesté ma conviction par l'hypothèse 
élaborée en commun avec Thierfelder — sur la relation stéréochimique entre les sucres et les 
ferments (?). 

Mais, pour donner à celte manière de voir une base plus solide, il n'a paru nécessaire avant 


(1) L'existence de la pseudo fructose qui serait également fermentescible n’est pas encore démontrée. 
lo) Berichte d.d. Chem. Ges., t, XX VII, p. 2037. 
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tout d'étendre mes recherches aux ferments séparés de l’organisme,ce qui alors n’était pas encore 
possible pour la fermentation alcoolique. Cependant, la préparation des glucosides artificiels des 
alcools, m'a fourni l’occasion d’instituer ces recherches, et les résultats de celles-ci ont pu en 
partie être appliqués aux polysaccharides naturels. 

Configuralion et dédoublement enzymatique des glucosides (1). — Aïnsi que je l'ai montré 
sur de nombreux exemples, lorsqu'on chaulle les aldoses avec de l'acide chlorhydrique en solu- 
tion alcoolique très étendue, il se forme généralement deux glucosides isomères désignés par les 
lettres « et B. Considérant les ceux modifications comme des isomères stéréochimiques, j'ai attri- 
bué aux dérivés méthyliques de la glucose les formules suivantes (?): 


H. COCH® CH°0. C.H 
150 | - 

HITS H. C. OÙ 

| DU | >0 

MO HO CU MMS 

| Rex et | à 
ENS H. C PE 
L'Al 2 | 
il. : OH H. C. OH 

| 
CHE, OH CILOI 


En soumettant les deux formes à l’action de l’émulsine, j'ai constaté que la modification 3 
se dédoublait très facilement en glucose et alcool méthylique, ainsi que le montre l'expérience 
suivante : 

1 partie d'émulsine du commerce, extraite des amandes amères, a été additionnée de » par- 
ties de B-méthylglucoside dissoutes dans 20 parties d'eau, le mélange à été agité pendant 
quelque temps pour amener autant que possible le ferment à entrer en solution, et le mélange 
a été abandonné à lui-même à l’étuve à la température de 30 à 35°. Le dosage du glucose, qui 
a pu être effectué directement par titrage avec la liqueur Fehling, a montré que plus de 90 ‘/, 
du glucoside ont été dédoublés. Exactement dans les mêmes conditions, le glucoside « ne subit 
pas la moindre hydrolyse. 

Le glucoside se comporte inversement avec un des enzymes contenus dans la levure de bière. 
Cet enzyme, dont il sera question plus loin, dédouble la modilication « et laisse intacte la modi- 
lication 8. Pour donner une idée bien nette des conditions dans lesquelles se manifeste cette diffé- 
rence, je décrirai une autre expérience. 1 partie du méthylglucoside 4 a été traitée pendant 
20 heures à l’étuve à la température de 30 à 35° par 10 parties d’une solution diastasique obtenue 
en faisant digérer 1 partie de levure sèche (culture pure type Frohberg) avec 15 parties d’eau à 
30°. Le titrage avec la liqueur Fehling a montré que la moitié du glucoside a été transformée. 
Dans les mêmes conditions, la modification 8 est restée inaltérée. 

La même différence a été constatée dans le cas d’éthylglucoside et de phénylglucoside connus 
jusqu’à présent sous une seule forme. Il est incontestable que, dans la manière dont les deux 
enzymes se comportent avec les dérivés « et 8 de la glucose, il existe une différence très marquée 
qui permet d'identifier facilement les deux modifications, alors que les agents chimiques connus 
ne conduisent pas au résultat voulu. 

Mais, comme il a été mentionné plus haut, la possibilité d'une isomérie de structure entre les 
glucosides + et 6 n’est pas entièrement exclue, et, par conséquent, ces observations ne constituent 
pas une preuve rigoureuse du rapport entre l’action des enzymes et la conliguration.Heureusement, 
cette objection est supprimée dans le cas des deux dérivés méthyliques de la l-glucose auxquels j'ai 
donné les noms de «-méthyle-l-glucoside et de 8-méthyle-I-glucoside et qui sont indubitablement 
les images réfléchies des d-glucosides correspondants. Comme les deux l-glucosides ne sont atta- 
qués ni par l’'émulsine, ni par l’enzÿme de la levure, nous retrouvons ici exactement la différence 
constatée déjà en ce qui concerne l’action de la levure et autres ferments sur la d-glucose et sur 
la I-glucose, soit sur les autres antipodes optiques. 

Non moins intéressante est la manière dont se comportent les autres glucosides qui dérivent 
des hexoses. Sous ce rapport, les dérivés des sucres fermentescibles viennent en première ligne. 


(1) Voir mes publications dans les Berichte d.d, Chem. Ges.,t. XXVIL, pp. 2985 et 3459 ; €. XX VIN, 
pp. 1429, 1508, 1145. | } 

(2) Je ne répéterai pas ici les considérations qui plaident en faveur de ces formules. Si, contre toute 
attente, ces formules ne se confirmaient pas et siles deux glucosides étaient reconnus isomères de struc- 
ture, ce cas spécial sortirait du domaine de la stéréochimie, mais les conclusions de ce travail n’en 
seraient pas modifiées. 
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La d-galactose fournit deux dérivés méthyliques, dont l’un est attaqué par l’émulsine, et l’autre 
par l'enzyme de la levure. Mais, ici, l'hydrolyse est plus lente que chez les d-glucosides et la 
différence est à peu près la même que la différence observée dans la vitesse de la fermentation 
alcoolique des deux hexoses correspondantes. Par contre, le dérivé méthylique de la d-mannose 
fermentescible n'est attaqué ni par l’émulsine, ni par l’enzyme de la levure. Il en est de même de 
son antipode optique, le méthyle-l-mannoside. Malheureusement, le second méthyle-d-manno- 
side est encore inconnu. 

Enfin, tous les glucosides des pentoses, des méthylpentoses et des heptoses sont indifférents 
vis-à-vis des deux enzymes. Etant donné que, dans ces composés, le groupe glucoside possède 
incontestablement la même structure que dans les dérivés de la glucose et de la galactose, la 
différence entre l’action des enzymes est évidemment déterminée par la configuration de la mo- 
lécule de sucre. ? 

Le cas des deux xylosides est particulièrement instructif. La xylose elle-même a une configu- 
ration semblable à celle de la glucose, comme le montrent les formules suivantes : 


COII COH Il ne manque à la xylose que l'atome de carbone 
| marqué par un astérisque. 
H. C. OH H. C. OH Comme cet atome de carbone ne joue aucun rôle 
important dans la formation du glucoside — d'a- 
HO C1 HO. C. I près les données acquises jusqu'à présent, les 
, quatre atomes de carbone supérieurs seuls y pren- 
H. C. CH HAT ON nent part — il faut admettre que le groupe gluco- 
| side dans les dérivés de la xylose et de la glucose 
* H. C. OH CH?. OH est identique au point de vue de la structure et de 
la configuration stéréochimique. 
CH, ON Les formules suivantes représentent la configura- 
Glucose Xylose tion des quatre glucosides en question : 
H. C. OCH* CH°0. C. H EC OUR 
(RC RE ; 
H. C: OH | IL. €. OH IL. do ch 
seu | 20 | ed 
HO: CH HOTTES HO, CHERS 
H. Ü . C un. € £ 
H. C. OH PL 4. OH | due. OI 
CIE. Oh ; he OH 
RE ne Re. En ne — ER 
a-méthyle -d glucoside $-méthyle-d-glucoside a-méthylxyloside 
CH°0. C. H L'indifférence des xylosides par rapport à l'émulsine et à 
| ares l'enzyme de la levure montre combien sont délicates les diffé- 
H. C. OH es rences qui décident de l’activité de ces ferments, en d’autres 
FL termes, combien, malgré tous les progrès de la stéréochimie, 
OH. C. aie nos notions sur l'architecture des molécules sont grossières. 
Lie L'étude plus approfondie des processus enzymatiques me 
H. C semble donc appelée à élargir également nos idées sur la 
£a structure moléculaire des composés carbonés complexes. 
OR OR Nos connaissances sur les cétosides sont encore plus 
B-méthylxyloside bornées que celles qui sont relatives aux aldosides. Le seul 


ubien ns < à produit cristallisé de cette catégorie, le méthylsorboside n’est 

aedouple n1 par Il émulsine, ni par l’enzyme de la levure. 

Roue ne pq t DR nd avec la d-fructose et l'alcool méthylique a été partielle- 
: ar là levure. Il est donc probable que les cétosid cénéralement 

comme les aldosides. I NE sides se comportent gt 

ue tableau suivant donne des indications synoptiques sur la manière dont les différents gluco= 

ui ie Se ec l’émulsine et l’enzyme de la levure. Les observations faites par d’autres 

si Mes ni d un astérisque. À la suite des produits synthétiques viennent les gluco- 

del aturels, dont toutelois les deux premiers ont aussi été préparés synthétiquement par Mi- 


Le slucoside d itri Û é e l'ai à à 
o U niti ile mand lic u que al ‘epare € € è ‘4 Ï e est 
= Q “per vas "+ à en ) rt ant € F Le) 
pr duit moitié a Ho st | > ] prep pa de 1 amygdalin , un 
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Glucosides artificiels Emulsine Enzyme de la levure 


1: a-Méthyle d-glucoside 
B-Méthyle d-glucoside. .° . . . . . . ; 
a-Méthyle 1 glucoside. . . . . . . . . 
&-Méthyle-1 glucoside. 

a-Ethyle-d glucoside . Le 

Phénot-d glucoside . . . . . . 
a-Méthyle-d galactoside. 

8 Méthyle-d galactoside. 

Méthyle-d-mannoside , 

Méthyle-l-mannoside . 

Méthylarabinoside , NT TR dort 
DEMOLAMIENREQSI OR NN, 0,7 à + à à + 
$-Méthylxyloside . 

Mélhylrhamnoside . 
Méthylglucoheptoside . 

{ Méthylsorboside . Us rome 
} Méthylfructoside (non cristallisé) 


Hexosides 


Aldosides 


LÉITIIII+IRII + 
PRE RRRRE. 


a 


. 
. 


Cétosides 


Glucosides naturels Emulsine Enzyme de la levure 


SAT U neU see de à de + 
OCR ee ee Rte 1 
PROD CRE ne, de. L'ile 1 0/4 
ADD RERR  — 2 01, iqu Le 
Coniférine. CS à. 

PDT ONDES. 

ADEINE sue + 

Syringine . 

Saponine . 

Phloridrine En eve 

Glucoside du nitrile mandélique. 

Amygdaline (dérivé d’un disaccharide) 
Quercitrine (dérivé de la rhamnose) 


Simples dérivés 
de la glucose 


LH E IEEE 
| 


Re. HHYyATolyse 
Absence dihydrolyse 
{) . . . . Indication d’un autre auleur. 


Les glucosides naturels sont pour la plupart des dérivés des phénols el appartiennent évi- 
demment à la série 8, vu qu'ils sont dédoublés par l’émulsine, mais ne sont pas attaqués par 
l'enzyme de la levure. Quelques-uns de ces glucosides, comme la phillyrine, l'apirine, la sapo— 
nine et la phloridrine. sont également indifférents par rapport à l'émulsine, bien qu’ils dérivent 
de la glucose. Cette différence ne saurait être expliquée pour le moment. 

Plusieurs autres glucosides n’ont pu être soumis à l’action des enzymes 
l'eau. 

L'amygdaline offre un cas particulier. Celle-ci est un dérivé d’un disaccharide, probablement, 
de la maltose. Elle est attaquée par l’émulsine et l'enzyme de la levure, mais le mode de dédou- 
blement n’est pas le même dans les deux cas. L’émulsine fournit de l’aldéhyde benzoïque, de 
l'acide eyanhydrique et de la glucose. Par contre, l'action de l'enzyme de la levure met en liberté 
une moléeule de glucose et donne lieu à la formation du glucoside du nitrile mandélique qui n est 
pas attaqué par l’enzyme de la levure, mais qui est décomposé en essence d'amandes amères, 
acide cyanhydrique et glucose par l’émulsine (1). 

Configuration et dédoublement enzymatique des polysacchar 
tions sur l'hydrolyse des polysaccharides par les enzymes soient très 
ayant trait à la question qui nous occupe sont très limitées et ne sont pas 
celles relatives aux glucosides. 

On connaît actuellement sept disaccharides des hexoses, quatre naturels : sucre de canne, 
maltose, sucre de lait et tréhalose, et trois artificiels : mélibiose, résultant de l'hydrolyse par- 
tielle de la mélitriose, turanose, obtenue de la mème manière en partant de la mélicitose, et fina- 
lement l'isomaltose obtenue synthétiquement en partant de la glucose, mais inconnue jusqu à 
présent à l’état pur. La maltose et le sucre de lait sont tellement identiques au point de vue de 
Jeur structure chimique — comme le montre la formation des osazones et la manière dont ils se 
comportent avec l'anhydride acélique — que je considère leur isomérie stéréochimique comme 
très probable, bien que la preuve décisive soit difficile à produire. En admettant que ces sucres 


, étant insolubles dans 


ides. — Bien que les observa- 
nombreuses, les données 
aussi coneluantes que 


(r) Voir E. Fiscuer. — Ber. d.d. Chem. Ges.,t. XXVIIT, p. 1508. 
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renferment un groupe glucoside, je leur assigne provisoirement la formule de constitution sui- 
vante : 


CIE, OH. CHOH. CF. CH. OH. CH. OH. CH — OCIP (CH. OH). CHOH. COH 


S 


er 


(0) 


Reste de galactose Reste de glucose | 


SI 
Sucre de lait 


L'isomérie réside en ce que le côté gauche de la molécule a, dans un cas, la configuration du 
sucre de raisin et, dans l’autre cas, celle de la galactose. 

En toute probabilité, il y a encore une différence dans la configuration du groupe glucoside ; car 
les deux sucres diffèrent entre eux nettement, de même que les méthylglucosides « et 6, dans la 
manière dont ils se comportent avec l’émulsine et l’enzyme de la levure. L’émulsine dédouble fa- 
cilement le sucre de lait, tandis que la maltose n'est pas attaquée par ce ferment. Par contre, la 
maltose est facilement hydrolysée par l'enzyme de la levure, tandis que le suere de lait reste in- 
tact dans les mêmes conditions. Ainsi que je l'ai montré, les « lactases » contenues dans le kélir 
et les levures de sucre de lait sont analogues, dans leur action, à l’émulsine. 

L'isomaltose synthétique est aussi peut-être un isomère stéréochimique de la maltose. 

Mes observations n’ont porté que sur l’action de l’enzyme de la levure qui n’attaque pas l’iso- 
maltose. 

De même que le sucre de lait, la mélibiose est un anhydride d'une molécule de glucose et 
d’une molécule de galactose. On ne saurait dire, pour le moment, si elle est un isomère stéréo 
chimique de la maltose et du sucre de lait. D’après la manière dont elle se comporte avec les 
enzymes, cette isomérie est probable. La mélibiose est dédoublée par un enzyme contenu dans la 
levure basse, tandis que l’émulsine ne l'attaque pas. 

Quelque incomplètes que soient ces observations, elles tendent à montrer que le rapport entre 
l’action des enzymes et la configuration est le même pour les disaccharides que pour les gluco- 
sides. Quand on aura réussi à obtenir synthétiquement des disaccharides et à préparer un certain 
nombre d’isomères stéréochimiques, on observera sans doute des différences bien accentuées dans 
les dédoublements enzymatiques. 

Enzymes de la levure et fermentescibilité des polysaccharides (1). — Dans les expériences 
mentionnées plus haut, j'ai eu l’occasion d'étudier de plus près les enzymes de la levure et en 
même temps d'envisager à un nouveau point de vue une question biologique d'ordre général, la 
ermentescibilité de la glucose. Je crois utile de résumer ici les résultats qui sont disséminés dans 
une série de publications. 

Avant mes recherches, on ne connaissait avec certitude, dans la levure de bière ordinaire, 
qu'un seul enzyme, l'invertine, ou, comme on l'appelle aujourd'hui, l’invertase. Celle-ci dédouble 
le sucre de canne en glucose et fructose, et transforme la mélitriose en mélibiose et fructose. La 
fermentescibilité du sucre de canne fut interprétée pendant longtemps de la manière suivante : 
on admettait que le sucre de canne subissait d’abord une hydrolyse et que les produits de cette 
hydrolyse étaient ensuite transformés en alcool et acide carbonique. Quant à la maltose et aux 
autres polysaccharides fermentescibles, on admettait généralement qu'ils fermentaient directe- 
ment. Cette manière de voir n’a été révoquée en doute que dans des cas isolés, notamment en ce 
qui concerne la maltose. C’est ainsi que Bourquelot a cherché à démontrer le dédoublement préa- 
lable de la maltose sous l’action des enzymes de la levure, mais la difficulté qu'il a éprouvée à 
identifier la glucose en présence de maltose a été telle que ses expériences ne sauraient être con 
sidérées comme décisives. D'autre part. la manière de voir de Bourquelot était contrédite par de 
nombreuses expériences négatives, et pour celte raison, ses conclusions n’ont été adoptées, à ma 
connaissance, par aucun Zymochimiste. Une autre observation sur le dédoublement de la maltose 
par un extrait de levure sèche a été faite par C. Lintner ; mais cette observation était accidentelle 
et | auteur n'a pas discuté son importance, de sorte qu’elle n’a trouvé aucun crédit. 

Par l'emploi de la phénylhydrazine, qui permet de déceler la présence de la glucose à côté de 
la maltose, ou, en général, la présence des monosaccharides à côté des polysaccharides, j'ai pu 
résond re le problème. Il s’est trouvé qu'il était facile d'extraire de la levure sèche un enzyme qui 
:dédoublait non seulement la saccharose, mais encore la maltose. Toutefois l’enzyme qui dédouble 
la maltose est entièrement différent de l'invertase, car il fait défaut dans plusieurs sortes de le- 
vures qui renferment l’invertase ; de plus, l’invertase puriliée par l'alcool ne possède pas la pro- 
priété de dédoubler la maltose. La plupart des zymochimistes ont adopté, pour les enzymes dé- 
doublant la maltose, le nom de glucase, Mais, dans l'intérêt de l'unification de la nomenclature, il 
convient d'accepter le nom de #altase proposé par Bourquelot pour l'enzyme retiré de l’aspergillus 


(1) Ber. d.d. Chem. Ges., t. XX VII, P. 2986, 3479; t. XX VII, p. 1429. 
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niger. Etant donné qu'il existe déjà toute une série de ces maltases, j'ai trouvé bon de désigner 
les maltases isolées d'après leur origine, c'est-à-dire d’après l'organisme ou l'organe dont elles ont 
été extraites. En conséquence, j'ai donné à l’enzyme de la levure le nom de maltase de levure. 

Pour la plupart des expériences avec les enzymes de la levure, surtout lorsqu'il s’agit d'étudier 
l'invertase et la maltase, on peut se servir d'une bonne levure de brasserie, mais il est plus sûr 
d'employer une cullure pure, comme on en trouve dans le commerce. Pour toutes les expériences 
décisives, je me suis servi d'un saccharomyces cerevisiae, type Frohberg. La levure aussi fraiche 
que possible et bien pressée, doit d'abord ètre à deux ou trois reprises broyée et agitée avec 
Lo fois son volume d’eau. On sépare la liqueur-mère par filtration au moyen du ballon-filtre 
Pukall dont l'emploi est à recommander pour ce genre de travaux. La levure bien débarrassée de 
la liqueur-mère est alors exposée en couches minces sur des plaques poreuses à l'air à la tempé- 
rature ordinaire. Après dessiceation, elle se contracte el prend une coloration gris foncé. 

Au bout de deux à trois jours, la masse est broyée aussi finement que possible et de nouveau 
séchée à l'air jusqu’à ce qu’elle forme une poudre line. 

On peut aussi effectuer la dernière opération à la températion de 30 à 35°. À cet état, la le- 
vure peut être conservée pendant des mois sans que la maltase soit détruite. Pour extraire 
l'enzyme, on traite la levure sèche par 10 à 15 fois son poids d'eau, on abandonne le mélange 
pendant 12 à 20 heures à 30-35° en agitant de temps à autre et filtrant sur un papier à filtrer. 

Pour empêcher le développement d'organismes inférieurs dans le liquide, il est nécessaire d’em- 
ployer un antiseptique. D'après mes expériences, le toluène donne les meilleurs résultats sous ce 
rapport, attendu que, de tous les antiseptiques, il est celui qui est le moins nuisible aux enzymes 
de la levure. L’addition de 1 °/, de cet hydrocarbure suilit, mais il faut bien agiter pour distribuer 
celui-ei à travers le liquide. Mais, même dans ces conditions, l'enzyme ne reste inaltéré que pen- 
dant quelques jours. Pour cette raison, il est bon de préparer une solution fraiche pour chaque 
expérience. 

Au lieu de l'extrait, on peut employer directement la levure sèche elle-même. Dans ce cas, il 
faut encore ajouter du toluène pour empêcher la fermentation alcoolique ou, du moins, la ra- 
lentir au point que les monosaccharides fermentescibles résultant de l'action de l'enzyme n'en- 
trent en fermentation qu'en proportion minime. 

À la différence de la levure sèche, la levure fraiche retient l'enzyme d'une manière tellement 
énergique que, dans les conditions indiquées plus haut, ilne peut pas en être extrait. Cette ob- 
servation a été faite pour la première fois par O’Sullivan en ce qui concerne l'invertase ; j'ai 
constaté le même phénomène pour la maltase. Si l’on emploie des cultures fraiches, l'extrait 
aqueux obtenu est tout à fait indifférent par rapport à la maltose. 

Ce fait a conduit à la supposition que la mallase se forme comme produit pathologique lors de 
la dessiccation de la levure. Cette supposition est devenue encore plus plausible à la suite du fait 
constaté par Morris (*) que la levure fraïche, introduite dans une solution de maltose, ne provoque 
pas d'hydrolyse de celle-ci, si la solution a été additionnée de chloroforme pour empêcher la fer- 
mentation alcoolique. Mais j'ai pu démontrer qu'il s'agissait ici de l’action spécifique du chloro- 
forme sur l’enzyme hydrolytique. Car si l’on détermine l’anesthésie de la levure fraiche au moyen 
de petites quantités d’éther, de thymol, ou mieux encore de toluène, la maltose est dédoublée 
presque aussi facilement qu'en présence de levure séchée (1). Il semble done certain que la mal- 
tase existe aussi dans la levure non désintégrée, et rien ne s'oppose à ce que la maltose soil 
transformée par hydrolyse en glucose avant d'entrer en fermen tation alcoolique. Toutefois, cette 
hydrolyse ne peut se produire qu'à l'intérieur de la cellule elle-même,qui ne met pas l’enzyme en 
liberté tant qu’elle n’est pas désintégrée. On ne saurait dire pour le moment si l'enzyme est com- 
biné chimiquement à une partie quelconque de la cellule, ou bien si l'enveloppe cellulaire inaltérée 
empêche la diffusion au dehors. 

Grâce aux progrès rapides de la bactériologie, et surtout grâce aux excellentes recherches de 
Hansen, nous connaissons actuellement un grand nombre de saccharomyces très différents au 
point de vue morphologique el physiologique et l’utilisation de ces matériaux permet de vérilier 
expérimentalement les idées qui viennent d'être énoncées. Si celles-ci étaient vraies, les espèces 
de levures qui ne provoquent pas la fermentation alcoolique du sucre de canne et de la maltose 
devraient aussi être exemptes d'invertase ou de mallase. Les observations suivantes confirment 
ce raisonnement. 

L'extrait aqueux des grains de kélir, qui ne mettent pas en fermentation la maltose, n’exercent 
aucune action hydrolysante sur ce sucre (?). Il en est de même d’une culture pure de levure de 
sucre de lait que j'ai étudiée. J'ai aussi montré, en collaboration avec P. Lindner (*), que le sac 
charomyces martianus, qui, suivant Hansen,ne met pas en fermentation lamaltose, ne dédoublait 
celle-ci ni à l’état frais, ni à l'état see, et était par conséquent exempt de mallase. Nous avons 


(1) Proceedings of the Chem. Soc., 1895, p. 46. — (2) Berichte, À. XX VITE, p. 1436. 
(3) Berichte, t. XX VIE, p. 2991. | 
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pu aussi démontrer que le schizosaccharomyces octosporus découvert par Beyernick et qui 
agissait sur la maltose et était sans action sur le sucre de canne, contenait bien de la maltase et 
était exempt d’invertase. 

Le cas de la monilia candida(‘)offrait un intérêt spécial. Elle provoque la fermentation de la mal- 
tose, aussi bien que celle du sucre de canne, mais, comme l’a observé Hansen, l’eau n’en extrait 
pas d’invertase. Ce cas semblait donc présenter une exception à la règle générale et plaider en 
faveur de la fermentation directe du sucre de canne. Mais l’étude plus approfondie a montré que 
c'était l'inverse qui était vrai. L'observation de Hansen est bien exacte, car aueun enzyme dédou- 
blant le sucre de canne ne peut être extrait de la monilia, ni à l’état frais, ni à l’état sec. Mais si 
l’on fait agir la levure sèche sur une solution de sucre de canne en présence de toluène, il se pro- 
duit une vigoureuse hydrolyse. Même avec la levure fraiche, on obtient une hydrolyse, bien que 
plus faible, si les cellules sont broyées préalablement avec de la poudre de verre. La monilia est 
donc incontestablement à même d’intervertir le sucre de canne indépendamment de la fermenta— 
tion, mais l'agent qui provoque cette transformation est insoluble dans l’eau. Peut-être, grâce à 
Ja méthode ingénieuse de E. Buchner — emploi de haute pression — on réussira dans ce cas 
aussi à extraire l’enzyme de la cellule. 

Ainsi que l’on sait, le sucre de lait n’est point attaqué par la levure de bière, mais, par contre, 
la levure de sucre de lait (sacch. kelir et sacch. tyrocola) le met en fermentation. Que ces orga- 
nismes doivent enfermer un enzyme, la lactase, Beyernick (?) l’a supposé avant le commencement 
de mes recherches. Il a observé que cultivées sur gélatine-sucre de lait, les bactéries lumineuses 
ne se développaient que si le milieu nutritif avait été préalablement inoculé de ces saccharo- 
myces. Ces sortes de méthodes pour démontrer les dédoublements chimiques semblent à première 
vue frappantes, et les bactériologistes se sont en effet montrés disposés à les considérer comme 
concluantes. Mais le chimiste n’accueillera ces conclusions qu'avec une réserve justiliée, car il est 
parfaitement possible que la luminosité des bactéries soit provoquée par des substances autres que 
les produits de dédoublement du sucre de lait.La manière de voir de Beyernick a d’ailleurs été wi- 
goureusement combattue par son compatriote Schnurmans Stekhoven (*). L'observation de Beyer- 
nick ne saurait donc être considérée comme ayant contribué à la connaissance réelle de la lactase. 

C’est encore à la difficulté que l’on éprouve à identifier par les anciennes méthodes les produits 
de dédoublement du sucre de lait à côté du disaccharide inaltéré qu'il faut attribuer le fait qu'on 
n’a pas cherché à démontrer l'existence des lactases par des méthodes chimiques. L'emploi de la 
phénylhydrazine a donné, dans ce cas encore, des résultats très nets. J'ai réussi, tout d’abord, à 
extraire des grains de kéfir un enzyme qui dédoublait facilement le sucre de lait. Cet enzyme a 
même pu être précipité par l'alcool et préparé à l’état sec. Toutefois, dans ces préparations, 
l’'enzyme est accompagné d’invertase qui est aussi contenue dans les grains de kéfir, tandis que 
la maltase y fait entièrement défaut. 

Une culture pure de levure de sucre de lait a donné des résultats analogues (*). 

Il est vrai que, dans ce cas, l’enzyme était très incomplètement extrait par l’eau, mais la levure 
elle-même provoquait, en présence de toluène, un vigoureux dédoublement du sucre de lait et du 
sucre de canne et contenait par conséquent de la lactase et de l’invertase. 1 

La tréhalose, qui est un produit rare, a été peu étudiée jusqu'à présent au point de vue de la 
fermentescibilité et de l’hydrolyse. C'est à Bourquelot que nous devons la plupart des observa- 
tions qui ont trait à cette question. Il a trouvé dans l’aspergillus niger le premier enzyme hydro- 
lytique qui agit sur ce sucre, et lui a donné le nom de tréhalase. Il a constaté plus tard que le 
malt vert exerçait une action analogue sur la tréhalose. Avant d’avoir connu cette dernière ob— 
servation de Bourquelot, j'ai constaté le dédoublement de la tréhalose par un enzyme extrait du 
malt vert J'ai encore trouvé qu'une levure sèche de Frohberg opérait, en présence de thymol,un 
faible dédoublement de la tréhalose, mais que, dans l'extrait aqueux, la présence de l’enzyme ne 
pouvait plus être établie (°). 

Le dernier disaccharide étudié au point de vue de l'action de la levure, est la mélibiose, décou- 
verte par Scheibler et Mittelmeier et qui est un produit de dédoublement de la mélitriose (rafli- 
nose). Ce sucre est attaqué par la levure basse de brasserie et ne l'est pas par la levure haute. 
Comme corollaire de ce fait, nous avons constaté, P. Lindner et moi (‘), que la levure basse du 
type F robberg et Saaz renferme un enzyme qui dédouble la mélibiose. C'est la levure elle-même, 
soit à l'état frais, soit à l’état sec, qui exerce l’action la plus énergique. Le dédoublement par 
Il extrait aqueux est notablement plus faible. Par contre, la levure haute de Frohberg et de Saaz, 
n exerce aucune action sur la mélibiose. En même temps que nous, Bauer (°) est arrivé au 
même résultat et a proposé de donner à l'enzyme en question le nom de mélibiase. 

Parmi les trisaccharides, la mélitriose est la seule qui soit dédoublée par les enzymes de la 


a ————_—— "I 


(1) Berichte, t. XXVIIL, p. 984. — (2) Centrabl. f. Bakteriol., t. NID. 447 
(3) Neh's Jahrerb. über Mikroorg., 1891, p. 136. — (4) Berichte, t. XX VII, p. 348r. 
(5) Berichte, t. XXVII, p. 1432. — (6) Berichte, t. XXNIIL, p. 3034. — (7) Chemiker-Zeitung, 1895. 
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levure, notamment par l’invertase. Ainsi que l’on sait, elle se dédouble sous l'influence de l'in- 
vertase en mélibiose et fructose et il parait que la iructose est combinée à la mélibiose (pour 
former la mélitriose) de la même manière qu'elle l’est au reste de glucose dans le sucre de canne. 

Il convient encore de considérer la manière dont l’x-méthylglucoside et ses congénères se 
comportent avec les enzymes de la levure. Ce glucoside est dédoublé par les différentes sortes de 
levure de bière, type Frohberg, type Saaz, ensuite par le type levure de brasserie et levure de 
distillerie, de la brasserie expérimentale de Berlin, enfin par différentes sortes de levures de vin. 

Autant que j'ai constaté jusqu'à présent, toutes les levures qui dédoublent la maltose dé- 
doublent également l:-glucoside. IL est donc permis de supposer que la maltase de levure dé- 
double également ce glucoside. Malheureusement, il est impossible de vérilier cette supposition 
d'une manière rigoureuse, tant qu'on n’est pas à même d'isoler l’enzyme à l'état pur et d'éviter 
ainsi la présence possible d’un autre enzyme spécial qui dédouble les glucosides. 

Le même doute subsiste en ce qui concerne les autres actions enzymatiques, el ici la question 
se pose de savoir s'il faut admettre pour chaque hydrolyse spéciale d'un polysaccharide un fer- 
ment particulier, ou bien s’il est permis d'attribuer à un seul et même ferment la faculté de dé- 
doubler différents corps. L’admission sans conditions de la première thèse conduirait, à mon avis, 
à des conclusions irtenables. Il faudrait alors admettre, par exemple, que l’émulsine qui dé- 
double l’-méthylglucoside et le 8-méthylglucoside, le sucre de lait et l’amygdaline, renferme 
pour le moins quatre enzymes différents, où que la levure qui met en fermentation la d-man- 
nose, la d-glucose, la d-fructose et la d-galactose, contient également quatre zymases différents. 
Car les différences entre la maltose, le sucre de lait et la mélibiose ne sont pas plus grandes que 
celles qui existent entre les sucres sus mentionnés. 

Pour cette raison, je suis plutôt disposé à admettre la seconde thèse, à savoir : qu'une seule et 
même enzyme de la levure, la maltase, peut attaquer l’«-méthylglucoside aussi bien que la méli- 
biose et les hydrates de carbone complexes désignés par le nom de dextrines. Le fait que certaines 
levures attaquent la maltose et ne dédoublent pas la mélibiose ou qu'il existe des maltases, par 
exemple, dans le sang des mammilères, qui laissent intact l’a-méthylglucoside, ne constitue pas une 
objection topique à cette thèse. Car de nombreuses observations tendent à montrer que différents 
organismes renferment différentes maltases, c’est-à-dire des composés chimiques avec des pro- 
priétés différentes. Or, il est bien possible que cette différence dans la « capacité d'action » soit 
déterminée par une différence de constitution, de même que nous l’observons dans le cas des 
agents chimiques qui provoquent des transformations du même ordre. Autant qu'il est possible 
de se prononcer à l'heure actuelle, on peut considérer comme démontrée l'existence de deux 
enzymes seulement dans la levure de bière : l’invertase et la maltase. Mais l’action de celles-ci 
s'étend à des polysaccharides de constitution très différente, car, au point de vue de sa struc- 
ture, le sucre de canne diffère incontestablement de la maltose, de la mélibiose et des dextrines. 
Il faudrait peut-être ajouter encore à ces deux enzymes une tréhalase, comme l'indique la faible 
action de la levure sèche sur la tréhalose. Car la tréhalase s'écarte aussi considérablement de la 
maltose au point de vue de la structure chimique, et, d'autre part, l’invertase est sans action au- 
cune sur la tréhalose. Dans les levures de sucre de lait, les maltases sont remplacées par des lac- 
tases. L'existence simultanée de maltase et de lactase dans une levure n’a pas encore été constatée 
à ma connaissance. 

CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES 

On ne saurait contester que les enzymes soient des réactifs beaucoup plus spéciaux que les 
composés plus simples de la chimie inorganique et organique, comme les acides, les bases, les 
agents de condensation, etc. C’est précisément l’action étroitement limitée des enzymes qui per- 
met de les utiliser pour les besoins de l'organisme et pour les recherches chimiques. Je rappellerai 
la méthode fréquemment employée en chimie physiologique et qui consiste à détruire les albu- 
minoïdes du moyen de ferments de digestion et de les éliminer ainsi, ou bien l'emploi de l’émul- 
sine pour dédoubler les glucosides qui, sous l’action des acides à chaud subissent des transforma- 
tions secondaires. Combien les enzymes peuvent devenir utiles dans les travaux de préparation de 
substances ! Le dédoublement que j'ai effectué de l'amygdaline en glucose et glucoside du nitrile 
mandélique par l’action de l’enzyme de la levure le montre abondamment. Je mentionnerai en- 
core la séparation des différents monosaccharides et disaccharides par fermentation que nous 
devons maintenant considérer comme un processus enzymatique. Mais, ainsi que je l'ai fait 
ressortir, les enzymes sont tout particulièrement utiles lorqu'il s’agit de reconnaitre des diffé- 
rences stéréochimiques, et j'entre là dans le sujet que je considère comme le plus important de 
mes recherches. Celles-ci ont démontré indiseutablement que de deux isomères stéréochimiques, 
l'un est dédoublé par l’enzyme tandis que l’autre reste intact. Nous en avons deux exemples : l’action 
de l’'émulsine sur le 8-méthyle-d-glucoside et le 8-méthyle-l-glucoside, et l’action des enzymes de 
la levure sur l’a-méthyle-d-glucoside et sur l’x-méthyle-l-glucoside. Pour répondre à une objec- 
tion soulevée par M. E. Bourquelot, je maintiens que le résultat est tout-à-fait indépendant de la 
nature et la proportion des enzymes contenues dans le produit que nous appelons émulsine. 
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La différence que nous rencontrons chez les enzymes est la même que l'on a constatée depuis 
longtemps chez les organismes de fermentation. . 73h 

Mes expériences montrenten outre que, parmi les glucosides artificiels des pentoses, des hexoses 
et des heptoses, seuls les glucosides du sucre de raisin et de la galactose sont attaqués par l’émul- 
sine ou par les enzymes de la levure. 

Toutelois, il n’est pas absolument impossible que, dans le cas des glucosides « et 6, il s'agisse 
non d’une isomérie stéréochimique, mais d’une isomérie de structure, et il se peut que mes con- 
clusions ne répondent pas ici à la réalité. Mais il est impossible d'admettre que tous les nombreux 
glucosides diffèrent entre eux par la structure du groupe glucoside. L’indifférence des enzymes 
sus-mentionnés par rapport aux mannosides, aux xylosides, à l’arabinoside, à l’heptoside et au 
rhamnoside ne peut donc s'expliquer que par des raisons stéréochimiques. Finalement, si, après. 
la découverte de Buchner, on considère la fermentation alcoolique comme un processus enzyma-. 
tique, le rapport entre celui-ci et la configuration du monosaccharide saurait encore moins être 
révoqué en doute. K] 

La cause de ces phénomènes réside probablement dans la structure dissymétrique de la molé- 
cule des enzymes. Bien que ces substances ne soient pas encore connues à l’état pur, leur simili- 
tude avec les matières protéiques est tellement grande et leur formation à partir de celles-ci 
tellement probable qu'elles doivent elles-mêmes être considérées comme des édifices moléculaires 
optiquement actifs et, par conséquent dissymétriques. Ceci nous à conduit à formuler l'hypothèse 
qu'entre les enzymes et les substances qu'elles sont appelées à transformer, il doit y avoir simili- 
tude de configuration moléculaire (!). Pour rendre cette conception plus claire, j'ai employé 
l’image de la serrure et de la clé (?). : | 

Loin de moi la pensée d’assimiler cette hypothèse aux théories bien élaborées de notre science, 
et je conviens volontiers qu’elle ne pourra être vérifiée d’une manière coneluante que quand on 
aura réussi à préparer les enzymes à l’état pur et à déterminer leur configuration. Je n’en persiste 
pas moins à croire, malgré les objections de Bourquelot (*) et de Duclaux, que cette spéculation 
n'est pas déplacée, bien qu'elle précède les faits. Car elle m'a permis d'étendre aux glucosides les 
faits que j'ai observés dans la fermentation alcoolique. Elle pose en outre à lexpérience le pro- 
blème bien défini et soluble de rechercher, dans le cas de substances dissymétriques de constitu— 
tion plus simple et connue, les mêmes ditférences qui ont été observées dans l’action des 
enzymes, et je ne doute pas qu'un avenir prochain nous apportera des résultats précieux sous ce 
rapport (*). 

Les belles observations de G. Bertrand sur le rapport qui existe entre la configuration des al= 
cools polyvalents et leur oxydabilité par la bactérie de la sorbose, montrent clairement que les 
considérations stéréochimiques, telles que je les ai exposées ici, peuvent être appliquées avec 
avantage à d’autres phénomènes de fermentation. 

Appliquées aux processus chimiques qui se déroulent dans les organismes supérieurs, ces idées 
nous conduisent à la conclusion que, dans toutes les transformations chimiques dans lesquelles 
les matières protéiques fonctionnent comme masses actives, comme c’est incontestablement le cas 
pour le protoplasma, la configuration de la molécule joue un rôle aussi important que sa struc— 
ture. Il n’y a done pas lieu de s'étonner que de deux isomères stéréochimiques, Pune agisse sur 
nos organes (le sens — goût ou odorat — tandis que l’autre reste indifférente ou ne provoque 
qu'une très faïble réaction. On conçoit également que les trois acides tartriques isomères soient 
brûlés avec une vitesse inégale dans l'organisme du chien (*\ et que, de deux sucres très voisins, 


1) E. Fiscuer et Tnierrerper. — Berichte, t. XX VIE, p. 2036. 

(2) Berichte, t. XXVIT, p. 2992. — (3) Les ferments solubles, p. 134. 

(4) Je mentionnerai ici une expérience instituée dans cette voie, mais qui, toutefois, a donné un ré- 
sultat négatif. Bien que l'hydrolyse du sucre de canne par les acides soit proportionnelle à la conduc- 
tibilité électrique de ceux-ci et que, d'autre part, la conductibilité de deux antipodes optiques en solution 
aqueuses soit la même (Ostwald), il m'a semblé possible que le sucre de canne, comme système dissy- 
métrique, soit attaqué d’une manière inégale par deux acides optiquement isomères, de même que la 
conductibilité électrique de ceux-ci serait affectée d'une manière inégale par la présence de la glucose. 
J'ai choisi à dessein l'acide camphorique dont le poids moléculaire est assez élevé. 0,05 gr. d'acide cam- 
phorique ont été traités par 5 centimètres cubes d’une solution à ro °/, de sucre de canne, le tube a été 
scellé et chauffé pendant 1 heure 1/2 à 90°. Au début de l'expérience, on a agité Je mélange pour faire 
dissoudre l'acide camphorique aussi rapidement que possible. Les expériences avec l'acide droit et l'acide 
gauche ont été conduites parallèlement et dans des conditions identiques. Le dosage du monosaccharide 
par la liqueur Fehling suivant Allihn a donné les résultats suivants : acide droit, 0,2343 gr. de mono- 
saccharide ; acide gauche 0,2395 gr. de monosaccharide. 

La différence ne sort pas de la limite d'erreur expérimentale. D'autres expériences, dans lesquelles le 
monosaccharide a été dosé par titrage, ont donné le même résultat, Aucune influence de l’asymétrie 
sur l’hydrolyse du suere de canne n'a pu être constatée dans ce cas. : 

(5) A. Brion. — Zeitschrift f. physiolog. Ch., p. 283. La partie théorique de ce travail renferme 
quelques erreurs qui semblent être très répandues et qu’il convient de rectifier. Que l'acide tartrique 
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l'un soit facilement oxydé dans l’organisme ou mis en réserve à l'état de glvcogè est I: 
à 3 D J 1 glycogène comme l’est la 

glucose, tandis que l'autre, la xylose, passe inaltéré dans le système. 

Les résultats de la stéréochimie peuvent, d'une autre manière encore, jeter quelque jour sur les 
transformations chimiques dont l’organisme est le siège. 

Je ne citerai ici qu'un seul exemple,celui de la transformation, l’une dans l’autre, de la glucose, 
de la mannose, de la fructose et de la galactose. On sait que non seulement ces quatre sucres sont 

a n lc à x ! 

attaqués par la levure, mais encore qu’ils se transforment tous, dans le système animal, en glyco- 
gène, un dérivé de la glucose. La différence entre ces sucres ressort des formules de configuration 
suivantes : 


CHO CHO CHLOI CHO 
Cou non do HbOï 
HOCH HOCIH 1100 nOËH 
non non td aie 
HICOH noi glon HLOH 
Le Lion bee boum 
d-£lucose d mannose d-fructose d-galactose 


J'ai réussi pour la première fois à transformer la glucose, la mannose et la fructose l’une dans 
l’autre par oxydation et réduction alternantes. Car les deux premières se transforment en fruc- 
tose en passant par la glucosone. La fructose peut être transformée par réduction en un mélange 
de sorbite et de mannite qui, à leur tour, se convertissent par oxydation en glucose et mannose. 
En partant de ces faits, j'ai émis l'hypothèse que la transformation des hexoses l’une dans l’autre 
dans le système animal est aussi due à une oxydation et à une réduction qui s’opèrent simultané- 
ment sur des atomes de carbone asymétriques isolés (1). C’est de cetle manière que pourrait s’ex- 
pliquer la conversion de la glucose en galactose, qui a lieu dans l'organisme, mais qui, jusqu'à 
présent, n'a pu être reproduite artificiellement. Plus tard, Lobry de Bruyn et van Ekenstein ont 
fait l'intéressante découverte que la glucose, la mannose et la fructose pouvaient être transformées 
lune dans l’autre par simple chauffage avec des alealis, et ils ont cru donner une nouvelle 
interprétation de cette re en SRE la transformation intermédiaire du groupe gluco- 

— CH — CHOH 


sique CHOH — COH en re p'a (*). Je ne vois aucun avantage à cette nouvelle interpré- 
(9) 


tation, car l’idée maîtresse en est la même que dans mon hypothèse — oxydation et réduction alter- 
nantes — et la formation du groupe intermédiaire me paraît improbable d’après les données acquises 
dans l'étude de la formation des glucosides. Finalement, je ferai observer que la réduction indi- 
quée par L. de Bruyn et van Ekenstein est comparable à la formation d'acide lactique par l’action 
à chaud des alcalis concentrés sur la glucose, et à d’autres transformations des composés conte- 
nant plusieurs groupes alcooliques. 

Comme l’a montré A. Baeyer (?), il y a vingt-huit ans, tous ces phénomènes peuvent s’expli- 
quer par la migration intramoléculaire de l'oxygène d’un atome de carbone à l'autre. Les phases 
intermédiaires de ce processus nous sont pour la plupart inconnues. Mais l'exemple de la fer- 
mentation alcoolique nous montre combien ces transiormations peuvent devenir faciles et nettes. 

En ce qui concerne l’assimilation de l'acide carbonique, qui, dans le système végétal, aboutit 
exclusivement aux sucres actifs, les connaissances modernes permettent aussi de nous faire une 
idée nouvelle et plausible. Car l’étude des matières sucrées a montré que la synthèse artificielle 
s'effectue aussi dans le sens asymétrique, lorsque des matériaux optiquement actifs entrent en jeu. 
Or, c’est le cas pour l'assimilation, car la transiormation de l’acide carbonique en sucre a mani- 
festement lieu avec le concours des substances optiquement actives des grains de chlorophylle.Cette 
considération que j'ai exposée en détails dans un travail antérieur, fait tomber la barrière entre 
la synthèse artificielle et la synthèse naturelle des composés du carbone asymétrique. 


droit soit aussi, en dehors de l'organisme, — c'est-à-dire par les agents chimiques ordinaires — plus 
difficile à oxyder que l’acide gauche, comme l’ad met Brion, ceci est en contradiction avec les données 
acquises sur l'identité de l’action des substances symétriques sur les antipodes optiques. Ensuite, la 
molécule d'acide mésotartrique n’est pas symétrique dans l’acception usuelle du mot; elle se compose 
de deux moitiés asymétriques qui se contrebalancent. Mais la configuration d'ensemble de la molécule 
jouant un rôle décisif dans l’action des agents asymétriques, tels que les enzymes, ma manière de voir 
peut très bien expliquer, contrairement à ce qu’affirme Brion, l’oxydabilité différente de l'acide tartrique 
droit et de l’acide mésotartrique. — (1) Berichte, t. XXVIT, p. 1595 et 3230. 
(2) Rec. trav. Chim, Pays-Bas, t. XIV, p. 213. — (3) Berichte, t. IE, p. 70. 
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PROGRÈS RÉALISÉS DANS L'INDUSTRIE DES MATIÈRES COLORANTES 
EN 1898 


Par M. E. Suais. 


Bien que le nombre des brevets concernant les matières colorantes soit aussi grand cette année 
que les années précédentes, on n’y trouve aucune réaction vraiment originale et propre à ouvrir 
une nouvelle série ; aussi, n’y a-t-il pas lieu de modifier la classification suivante adoptée déjà 
dans les revues publiées antérieurement dans le Moniteur Scientifique : 


I. — Dérivés du di et du triphénylméthane. 
II. — Oxazines, thiazines. 
III. — Azines, safranines, indulines. 


IV. — Dérivés de l’anthracène et de l’acridine. 
V.— Azoïques. 
VI. — Colorants divers et de nature indéterminée. 


Ï. — DéRIVÉS DU DIPHÉNYLMÉTHANE ET DU TRIPHÉNYLMÉTHANE 


Parmi les brevets que nous avons à examiner, un seul concerne le diphénylméthane (Aa 
pour but la préparation de dérivés mixtes de la forme 


er Es 


R À : Ù | 
2€ > CH? < ë De par condensation de l’an- RE 2 ï 
sr 1 AZ Se R’ hydrodérivé de l'alcool AA CH, 


se toluylique amidé le 


dont nous avons indiqué la préparation et quelques propriétés dans la revue précédente, avec des 
amines primaires, secondaires ou tertiaires : dans le schéma précédent, R représente done un 
atome d'hydrogène ou un groupe alcoyle. 

Série du vert malachite. — Nous rangeons dans cette série tous les colorants qui ne con- 
tiennent que deux groupes AzH? en para vis-à-vis du carbone central. 

La plupart des brevets que nous avons à mentionner dans ce chapitre sont relatifs à la prépa- 
ration de colorants contenant un groupe SO*H en ortho par rapport au carbone central ; les 
recherches se sont en effet dirigées surtout dans cette voie depuis qu'il a été démontré qu'un 
colorant de la classe qui nous occupe est solide aux alcalis lorsqu'il contient un groupe SO‘H 
dans la position indiquée. 

Le composé résultant de la condensation du tétraméthyldiamidobenzhydrol avec l'acide méta- 
sulfanilique en milieu acide aqueux est, parexemple,un type simple de leucobase, susceptible de con- 
duire àdes colorants solides aux alcalis ; cependant, le passage de cette leucobase au colorant ne peut 
être immédiat. car l'oxydation des leucodérivés, contenant un groupe AzH®? primaire en para, 
ne fournit, dans les conditions usuelles, que des colorants ternes et il est nécessaire, avant d’ef- 
fectuer l’oxydation, soit de modifier le groupe AzH?, soit de le remplacer par un autre groupe 
indifférent à l'action de l'oxygène. C’est dans ce but que, dans les leucobases dérivant du tétra- 
méthyldiamidobenzhydrol et des acides métasulfanilique et o-toluidine sulfonique (2?) ou naphtyl- 
aminesulfonique 1,5 (*) on a remplacé le groupe AzH? par le groupe SO’H. Pour réaliser cette 
substitution, on dissout la leucobase dans l'acide sulfurique dilué, on diazote, on sature le liquide 
de gaz sulfureux, puis on ajoute peu à peu de la poudre de cuivre : le diazoïque se décompose et 
quand le dégagement d'azote est terminé, on chasse l'excès d'acide sulfureux par un courant 
d'air, on neutralise par le carbonate de chaux et on continue le traitement comme il est d'usage 
eu pareil cas. Les leucobases disulfoconjuguées, obtenues de cette manière au moyen des acides 
métasulfanilique et o-toluidine sulfonique, possèdent, sans aucun doute, les constitutions respec- 
tives suivantes : 


/ CH: 


CH CH? CH: 
N \ 74 
AZ Nr AZ NZ 
CI NC CH” É | : AT: 
CH 


“cu” NEA 


| . 
SO’ ; 
pe 'H et / 50 [il 
| C7 
SO°H SO'IE 
(1) Kazce et C°, DRP, 96762 ; 11 novembre 1897. — (2) Bayer, DRP, 97106, 6 Décembre 1897. 


I 
(3) Bayer, DRP. 97286, 20 Décembre 1897. 
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quant à la leucobase dérivée de l'acide naphtylamine sulfonique 1,5, elle peut répondre à l'une 
des deux formules suivantes : 


- lecarbonecentralétant 
SO SO’ dr Epe ÊE Fa Er 
he situé, soit en ,,soit en AVAN 


| | 6,. La seconde formule | 
pe — CH doit être, en effet, prise — Az = Az. R. (1) 
rs aussi en considération, 
car l’acidenaphtylami- 
Pb | | 


ne sulfonique 1,5, don- 


se ï ani nant avec les diazoï- A 
S0'H ne A ques des colorants de so'H 


la forme : 
il est très possible que la condensation avec l’hydrol se fasse d’une manière analogue par subs- 
titution de l'hydrogène en 8,. 

Les colorants dérivant de ces leucobases bisulfonées sont vert-bleu. 

On peut encore remplacer le groupe AzH? des leucobases amidées, semblables à eelles dont il 
est question plus haut, par le groupe SO?H (?) ; cette substitution a été effectuée, par exemple, 
sur la leucobase résultant de la condensation du tétraméthyldiamidobenzhydrol et de l'acide 
naphtylamine sulfonique 1-5. On opère exactement comme pour la substitution du groupe SOH 
au groupe AZIP, mais on emploie de l’oxydule de cuivre au lieu de cuivre métallique, pour dé- 
composer le diazoïque. Le brevet concernant cette réaction (?) revendique la préparation des 
acides sulfiniques, en général, au moyen des dérivés amidés : la transformation de la leucobase 
amidée sulfonée en acide sulfinique n’est donnée, dans ce brevet, qu'à titre d'exemple. 

Faisons remarquer que la maison Bayer à déposé une demande de brevet pour la condensation 
du tétraméthyldiamidobenzhydrol avec les acides naphtylamine sulfoniques 4, — 4, eta, — «,(*), 
après s'être réservé les substitutions précédentes. 

On peut également obtenir des colorants vert-bleu, résistant aux alcalis, au moyen de Phydrol 
et des éthers du métasullophénol. On introduit, par exemple, un mélange de : 


/ O CII? 
) 5 parties de — SOSIL 
10 » de tétraméthyldiamidobenshydrol 
dans 60  » d'acide sulfurique concentré 


en relroidissant, On laisse en contact pendant quelques heures, puis on coule sur de la glace ; 
on neutralise, en partie, par le carbonate de soude et on précipite la leucobase par lacétate de 
soude. Celle-ci est ensuite dissoute dans l'acide sulfurique dilué pour être oxydée par l'un des 
procédés usuels. L'oxydation achevée, on évapore à sec la so- : 

lution colorée et le résidu est soumis à l’action de l'acide sul- OCIT 

furique fumant à 20 ‘/, de SO* (*). Dans cette opération, on 


peut remplacer le benzhydrol diamidé tétraméthylé, par les 
dérivés correspondants dibenzyldiéthylé, dibenzyldiméthylé, , 
benzyltriméthylé et, au lieu de l’éther méthylique du sulto- 
phénol, on peut employer la méthoxynaphtaline disultonée SOH” NSO 
1-3-6 (*) : 

EN peut d’abord condenser les hydrols avec le métasulfophénol, par le procédé décrit 
plus haut, puis alcoyler la leucobase oxysulionée obtenue (®) : cette dernière opération peut être 
effectuée au moyen des alcoylsulfates ; on chaulle par exemple : 


19 parlies de leucobase 2,5 parties de KOH 
4o » d’eau 5 » de méthylsulfale de sodiunr. 


pendant 3 heures environ, à l’ébullition, dans un appareil à reflux. La leucobase méthoxylée se 
dépose, peu à peu, à l’état d'huile qui se solidilie par refroidissement ; on la recueille et on la 
transforme en colorant, par oxydation ; finalement, le colorant sec est traité par l'acide sullu- 
rique fumant, comme dans le brevet précédent. 

L'utilité de cette sulfoconjugaison n'apparait pas immédiatement ; en effet, les colorants mono- 
sulfonés de cette série sont déjà suffisamment solubles dans l'eau et, en général, la présence de 
plusieurs groupes SO'H n’augmente pas leur affinité pour la laine et ne modilie pas leur nuance. 
A 

(1) Gattermann et Schultz, Ber. XXX, 50. — (2) Bayer, DPA, Î. r0197; 18 Juillet 1898. 

(3) Bayer, DPA., f. 10113 ; ro Mars 1898. — (4) Meister, DRP, 97638 ; 13 Janvier 1898. 
(5) Meister, DRP, 98012; 3 Février 1898. — (6) Meister, DRP, 97822 ; 13 Janvier 1898. 
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L'intervention de la sulfoconjugaison finale ayant évidemment pour but de donner au colorant 
de premier jet une propriété qu'il ne possède pas, on est en droit de conclure, à priori du moins, 
que la propriété qui manque à ce colorant, c’est la solidité aux alcalis. Cette conclusion en en- 
traine une autre, c’est que la condensation de l'hydrol avec le m-sulfophénol ou avec son dérivé 
méthylé,en présence d'acide sulfurique concentré,engendre,soitune leucobase unique,mais non or- 
thosulfonée, soit un mélange d’au moins deux leucobases, dont l’une ne contient pas le groupe SO*H 
en ortho. La nature de l'agent condensateur employé justifie d’ailleurs complètement ces hypo- 
thèses. 

Une autre méthode qui permet d'obtenir des colorants de mêmes propriétés que ceux dont il 
est question plus haut, consiste à préparer des aldéhydes aromatiques sulfonées en ortho, par 
rapport au groupe aldéhydique, puis à condenser ces aldéhydes avec des amines et à oxyder les 
leucobases formées. 

Dans notre précédente revue, nous avons mentionné plusieurs brevets dans lesquels on 
emploie la benzaldéhyde o-sulfonée elle-même et ses dérivés chloré et nitré, La maison Geigy, 
à qui on doit ces réactions a préparé, de plus, la benzaldéhyde disulfonée (!) : 


,0 en traitant le dérivé dichloré correspondant par le sullite neutre 
CC de soude, et a condensé cette aldéhyde disulfonée sur les diffé- 
| FT rentes amines employées en pareil cas : diméthyle et diéthyla- 


:) niline ; méthyle et éthylbenzylaniline ; monobenzyle et mono- 
SO*I éthyl-o-toluidine ; méthyle et éthylbenzylaniline sulfonée. 
On peut encore obtenir des dérivés de la benzaldéhyde ortho- 
LEE sullonée par un procédé découvert par l’auteur de cette revue et 
SOI breveté par la Société anonyme de Saint-Denis. Ce procédé, 
basé sur l’action du sullite de soude neutre sur la métanitrobenzaldéhyde (?) vise particulièrement 
la préparation de la métamidobenzaldéhyde o-sulfonée, mais on conçoit que celle-ci, en qualité 
d’amine, permette d'effectuer les substitutions et les réactions générales auxquelles se prête le 
groupe AzH? et puisse servir de matière première pour la préparation de composés très variés. 
Pour obtenir la métamidobenzaldéhyde o-sulionée, on introduit, par exemple : 


15 kilogrammes de m-nitrobenzaldéhyde 
150 » de sulfite de soude neutre à 55 0/4 


État à 
Be { 650-700 kilogrammes d’eau. 


et on chauffe à 70-750 pendant quelques heures, en agitant. Lorsque la métanitrobenzaldéhyde 
a disparu (ce qu'on peut constater sur une fraction du liquide par un battage à la benzine) on 
élimine l’excès de sulfite en le précipitant, au moyen du chlorure de calcium, sous forme de sul- 
lite de chaux, puis on filtre et on acidifie le liquide filtré par addition d'acide sulfurique. La 
liqueur ainsi obtenue contient la m-amidobenzaldéhyde o-sulfonée en dissolution et peut être 
employée directement pour la préparation des leucobases : il suilit, en effet, d'y ajouter une 
amine tertiaire ou secondaire, et de chauffer pendant quelques heures pour réaliser la condensa- 
tion. Avec la diéthylaniline on obtient une léucobase donnant par oxydation un vert-bleu. La 
diméthylaniline fournit un colorant un peu plus bleu que le précédent, la monoéthyl-o-toluidine 
conduit à un bleu. Tous ces colorants sont solides aux alcalis. 

Si l’on veut isoler la m-amidobenzaldéhyde o-sullonée, on concentre la liqueur acide dont il 
est question plus haut, à basse température, sous pression réduite : le produit se dépose alors 
peu à peu à l’état de poudre blanche ; on le recueille, et, pour le purifier, on le dissout dans le 
carbonate de soude, puis on acidule la solution par l'acide chlorhydrique : la m-amidobenzaldé- 
hyde o-sulfonée qui, en tant qu’amine sulfonée, possède des propriétés voisines de celles de 
l'acide sulfanilique, précipite dans ces conditions sous forme d’aiguilles incolores. 

À côté des colorants o-sulionés, dont nous venons de parler, il convient de ranger les produits 
obtenus par condensation de l’anhydride o-sulfobenzoïque avec les amines tertiaires (). L'an- 
hydride en question se prépare en faisant agir le pen- CI 
tachlorure de phosphore sur le sel de potassium de 2 CH: Fr 
l'acide o-sulfobenzoïque (‘). Les condensations avec les NCH 
amines tertiaires s'effectuent en présence de l’oxy- C 
chlorure de phosphore qui ne peut être remplacé par | ss CUS 
aucun autre agent de condensation ; avec la dimé- CH 
thylaniline, par exemple, on obtient un composé qui x 
répond à la formule : SU? 


(1) Geigy, DRP, 98321 ; 24 Février 1898. 

(2) Société anonyme des mat. color. et prod. chim. de Saint-Denis, DRP, 99223 ; 18 avril 1898. 
(3) Am. chem. J. , 90 p. 127-129. 

(4) 

/ 


) 
2 
4) Am, chém/ 31000 0257-2708: 
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et se présente sous forme de poudre bleu-noir, soluble en bleu dans l'eau bouillante et dans l'al- 
cool. Ce colorant n’est attaqué ni par lacide chlorhydrique, ni par le pentachlorure de phos- 
phore, ni par les réducteurs ; l'action de ces derniers le différencie donc très nettement du colo- 
rant obtenu par oxydation de la leucobase orthosulfonée du vert malachite qui, lui, se réduit 
avec la plus grande facilité. Par conséquent, si le produit résultant de l'action de l'anhy- 
dride suliobenzoïque sur la diméthylaniline possède réellement la constitution indiquée plus 
haut, il est évident que cette constitution ne peut plus être attribuée au vert malachite ortho 
sulfoné et qu’elle doit être écartée définitivement de la discussion relative à ce colorant el à ses 
analogues (!). 

Dans la série du vert malachite nous trouvons encore deux brevets qui concernent la prépara- 
tion de colorants substitués en ortho soit par le carboxyle (ou plutôt 


par le groupe CO.OCH) soit par le méthyle. La leucobase carboxylée /\— CO. COOH 
s'obtient en condensant la diméthylaniline avec l’aldéhyde benzoïque 
ortho carboxylée (?). Pour préparer celle-ci, on traite l'acide ortho- — CO. OI 


glyoxyl-benzoïque : | 

en solution aqueuse par l’aniline, on chauffe ensuite à sec le dérivé oblenu (anilide ou son sel 
d’aniline) et on soumet enfin le composé qui résulte de ce traitement à l’action de l'acide sulfuri- 
que dilué, Les différentes phases de la réaction peuvent être représentées de la manière suivante 
(DRP 94.018): 


CO. OH CO. OH H il 
| | | | 
CO C — AzCSHE C— AzCHIÉ C0 
| 
 "COOH . CO. ON ie CO. OH __ CO0H 


Les leucobases obtenues au moyen de la benzaldéhyde o-carboxylée et des amines tertiaires ne 
peuvent être transiorméespar oxydation directe en 


matières colorantes ; il est nécessaire au préalable CH E et * / CH? 
d’éthérilier le groupe COOIH. On sait en effet que CH e d LE AT 
les leucobases orthotarboxylées donnent, lorsqu'on | 

les soumet à l'oxydation, des substances incolores + N°2 

contenant sans doute un groupe lactonique formé C 6 

aux dépens du carboxyle et de l'hydroxyle du car- 

binol formé en premier lieu, et que ces substances CO 

sont alors comparables à la phtaléïne de la dimé- 

thyl aniline, par exemple, qui est incolore et de 

constitution probable : 

Mais lorsque le carboxyle est éthérilié, le groupe lactonique ne se formant plus au moment de 
l'oxydation, celle-ci a lieu avec production de matière colorante. L’éthérification des leucobases 
carboxylées s'effectue en solution alcoolique sous l'influence de l'acide chlorhydrique gazeux. Les 
colorants obtenus sont donc du type suivant : 


À 
R ”- 
ÿAz EST 
h SR 
C Z À — radical acide 


CO. OCIE R — radical alcoolique 


Ce sont en général des verts dont les propriétés sont celles des colorants basiques de cette série 

et qui, à cause de leur prix de revient certainement trop élevé ne présentent pas un grand intérêt. 

Quant au vert ortho méthylé, homologue immédiatement supérieur du vert malachite, on 

l'obtient en faisant agir sur l'acide o-toluylique l'oxychlorure de phosphore et le chlorure de zinc 
Y 


(1) Voyez Moniteur Avril 1898, Revue des matières colorantes. 
(2) Société chimique des usines du Rhône (Monnet) DRP, 98863 ; 28 Mars 1898. 
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en présence d'une amine tertiaire (‘). On introduit par exemple 70 p. de diméthylaniline dans un 
mélange contenant : 
11 parlies d'acide toluylique 
eb1S »  d’oxychlorure de phosphore 


et on chaulle au bain d’eau : la masse prend la consistance d’un liquide épais ; on refroiïdit et on 


ajoute : 
0 parties de chlorure de zine 


le colorant se forme rapidement et après deux heures de chauffage au bain-marie, on épuise à 
l'eau, on neutralise au carbonate de soude et on traite par la vapeur d’eau pour enlever l'excès de 
diméthylaniline. Le résidu, salilié par un acide, constitue le colorant ; il teint la laine et le coton 
au tannin en bleu-vert. 

La méthode de Reimer pour la préparation des oxyaldéhydes (action du chloroforme sur les 
phénols en solution alcaline) à été appliquée à différents naphtols sulfoconjugués (?) et a permis 
d'obtenir des aldéhydes naphtaléniques propres à fournir des leucobases par condensation avec 
les amines tertiaires ou secondaires (*). Les naphtols sulionés employés sont : l'«, naphtol a, 
sulfo (Nevile et Winther) le $, naphtol 6, monosullo F, le 8, naphtol $, monosullo (Schälfer), le 
sel R, le sel G et le 8, naphtol B,-6,-4, trisullo. L'aldéhyde obtenue au moyen de l’'« sulfo « naphtol 
contient le groupe aldéhydique en $,, les autres, dérivant du $ napthol sulioconjugué, contiennent 
le mème groupe en z,. Ainsi, au moyen du sel R et du sel G on obtient : 


zU 1/0 
E SOS C 
| NI NU 
LENS ERA k _ OH 
| 
+ 
DAV NAN SO“ 


Les condensations avec les amines se font en présence acide sulfurique. On chauffe par 
exemple : 
47 parties du sel de baryum de l'aldéhyde dérivée du sel R 
4o » de diéthylaniline 
0 » d'alcool 
19 » d'acide sulfurique concentré 


pendant 36 heures, à l'ébullition, dans un appareil à reflux. On coule dans de l'acide chlorhydrique 
dilué : l'excès de diéthylaniline se dissout et le sel de baryum de la leucobase se dépose. On le 
liltre, on le lave avec de l'acide chlorhydrique très dilué puis on le transforme en sel de sodium par 
ébullition avec une solution de carbonate de soude. La solution du sel de sodium ainsi obtenue 
peut être oxydée telle quelle par le permanganate de potasse à 1 ‘/,, qu’on ajoute, en maintenant à 
10° C jusqu'à ce que la coloration bleue du liquide ait atteint son maximum. Le colorant est alors 
précipité par le sel. Il est facilement soluble dans C2 CH 
l'eau en un bleu qui ne change ni par addition ;” z oi 
d’ammoniaque, ni par addition de soude. La for- CH NC 
mation de ce colorant en milieu neutre, c’est-à- 
dire en l'absence de tout acide, nous parait digne Sir 
d'attention car elle peut donner lieu à des con- 
sidérations théoriques intéressantes relativement | 
aux groupes qui provoquent la coloration dans = 0 
les composés de cette classe Il est possible que 
le colorant décrit ci-dessus réponde à la formule « 
suivante : SO'Na” “SO'Na 

Comme annexe à ce chapitre nous signalerons quelques procédés originaux pour la préparation 
d’aldéhydes aromatiques ; cette addition se justifie par le rôle considérable que jouent ces subs- 
lances, dans la préparation des dérivés du triphénylméthane. L'un de ces procédés, dû à Fried- 
länder, conduit à la paranitro benzaldéhyde o sulfonée (voir formule page suivant») : 


(1) Bayer, DRP, 101496 ; 20 Juin 1898. 
(2) Geigy DPA, 8. 11659 ; 27 Janvier 1898. 
(3) Geigy DRP, 98072 ; 14 Février 1898. — Geigy DPA, g. 11925 ; 30 Juin 1898. 
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0 il consiste à oxyder par le permanganate de potasse le pro- 

Az0? no c7 duit de l’action des alcalis sur le paranitro toluène ortho 

NH sulfoné (1). La matière première employée étant constituée 

NSO:IT principalement par de l'azoxystilbène et du dinitrosostilbène 

disulionés, on voit que la réaction précédente est une simple 

addition d'oxygène ; d’ailleurs, le dinitrostilbène disulfo donne la même aldéhyde sous l’action 
oxydante du permanganate de potasse (?). 

Lorsqu'on fait agir un mélange d'oxyde de carbone et d'acide chlorhydrique gazeux sur un 

carbure d'hydrogène, en présence de chlorure d'aluminium, on introduit dans ce carbure le 


groupe ae (?). Cette réaction a été appliquée au toluène, aux trois xylènes et au mésitylène. 
H 


Le toluène par exemple, donne l’aldéhyde paratoluylique : 


° (8) 
CH nt Ce 
H 
On peut expliquer la production d'une aldéhyde, dans ces conditions, par la formation momen- 


tanée du dérivé C = 0 (chlorure de formyle, inconnu) qui agirait sur le carbure aromatique à la 
N€ 


manière des chlorures d'acides. Un autre procédé analogue au précédent, et d'autant plus 
remarquable qu'il donne souvent des rendements approchant de ceux qu'exige la théorie, 


H 
0 . . . 4 LI . , à : . 
consiste à faire agir la combinaison C — AzH, résultant de l'union de l'acide chlorhydrique et de 
Dr 


l'acide cyanhydrique, sur les carbures, sur des éthers des phénols et en général sur tous les corps 
auxquels on peut appliquer la réaction de Friedel et Craîts, en présence de chlorure d'aluminium. 
Il se forme, en premier lieu, des dérivés du type : 


PAUL 

NCH — AH 

qui, sous l’action des alcalis ou des acides, se dédoublent en aldéhyde et en ammoniaque (*). 
Série de la Rosaniline. Cette série comprend tous les dérivés contenant trois groupes AzH° en 

para vis-à-vis du carbone central. 


Tous les colorants qui ont été décrits dans les brevets que nous avons à analyser sont alcoylés 
ou alphylés dans les groupes AzH?. Aïnsi, on a traité la leucobase : 


C'H: 


IP Az — AzIl? 


NcH” 
| 


— CIE 
40 


AzH? 


par le chlorure de benzyle de façon à benzyler les trois groupes Az, puis on a sulfoconjugué 

et oxydé et on a obtenu un bleu acide pour laine (°) qui est probablement solide aux alcalis. 
D'autres rosanilines alcoylées ont été obtenues en condensant le tétraméthyldiamidobenzhydrol 

avec les dérivés monoalcoylés de l’o-toluidine tels que la monométhyle, la monoéthyle, la 


(1) Friedl'nder DAP, f. 9906 ; 2 Septembre 1897. (Refusée). 

(2) Green et Wahl ; Ber. 30, p. 3097. 

(3) Bayer DPA, f. 9962 ; 21 Mars 1898. 

(4) Gattermann Ber. 31, p. 1149. — Bayer, DPA, Ê. 10111 320 Mai 1898. 
(5) Meister DRP, 96230 ; 14 Octobre 1897. 


6go® Livraison, — 4e Série. — Juin 1899. 29 
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benzyl-o-toluidine ou le dérivé disulfoné de cette dernière (‘). Les leucobases formées sont donc 


du type : ; : ; 
Par oxydation elles fournissent des violets. 


CH° CH : : LA RAUTE 
NAS ATV Enfin, M. E. Grimaux (?) a traité la cétone de 
CH NCHE Michler par l'acide nitrique en présence d’un 
CH 
| 


grand excès d'acide sulfurique concentré et a 
obtenu un dérivé dinitré qui répond très proba- 
blement à la formule : 


DNS TET CHS CH 
ci D — C0. DA 
CHAINE? NCIE 
Fe F4 

7 Az0? A0? 
| A Ce savant a traité la même cétone en dissolu- 
VA tion dans le chloroforme par le brome et il a 
NR isolé un dérivé dibromé dont la constitution ré- 


pond peut-être à la formule suivante : 
CH? RES Fa CHE Ces deux cétones ainsi substituées 
re AN CO € ne tre donnent par condensation avec la di- 
CHINE TI ——" NCHE méthylaniline et Ia phényl 2-naphty- 
4 p: 4 J 

SR ps lamine des colorants qui correspondent 

BF Br respectivement au violet hexaméthylé 
et au bleu Victoria, mais qui n’ont pas l’éelat de ces derniers et sont par suite moins intéressants ; 
ils paraissent cependant résister un peu mieux au savonnage. 


Rhodamines et analogues. On trouvera dans les revues des années précédentes les procédés 
employés pour condenser soit l'anhydride phtalique ou ses dérivés soit les aldéhydes avec les 
alcoylmétamidophénols. À la liste des nombreux composés employés déjà dans ces réactions nous 
devons ajouter d’une part les éthyl — et méthylbenzylmétamidophénols et, d'autre part, les 
dérivés o-chloré, dichloré, métasulfoné et o-sulfoné de la benzaldéhyde. Les produits obtenus, en 
qualité de dérivés benzylés, sont susceptibles d’être aisément sulfoconjugués et fournissent alors 
des colorants rouges acides (*). 

On a également préparé un colorant du groupe pyronique en condensant, à la manière 
habituelle, la formaldéhyde avec le diméthyl m-amidocrésol en présence d’acide sulfurique 
concentré et soumettant à l’action oxydante du perchlorure de fer le dérivé méthanique formé (‘). 

Enfin, diverses rhodamines ont été 
transformées en cAlorures par l’action / CH? 
du pentachlorure de phosphore (). UP. Az (ou OH) 

Dans notre dernière revue, nous DR É H° 
avons traité d’une manière assez com- A G Do 
plète les dérivés résultant de la con- 
densation de la saccharine avec la ré- 
sorcine ou les m-umidophénols alcoy- 
lés ; les brevets concernant ces pro- | 
duits ont été récemment livrés à la Ne NS0? PE 
publicité {f). Rappelons que les colo - Dé 
rants obtenus sont de la forme : 
et que ceux dérivant des m-amidophénols alcoylés se transforment sous l'action de l'anhydride acé- 
lique en colorants rouges fluorescents solides aux alcalis et répondent très probablement au type : 


(ou OH) 


R 
C'IP, re 
TRS R 

A RTE O 
VS caf, az” 
NAN 
DA CO. CH® 

NSs02- 


re 


(1) Meister DPA, Î. 9921 ; r°* Novembre 1897. — (2) Bull. soc. chim. 1898, 1608. 

(3) Badische DRP, 97015 ; 2 Décembre 1897. — (4) Léonhardt et G° DRP. 99613 ; 20 Mai 1898. 

(5) Soc. chim. des usines du Rhône (Monnet) DPAS. 9823 24 Mars 1898. 

(6) Soc. chim. des usines du Rhône; DRP. 100770 ; 25 Juillet 1898. d— DRP, 100780 ; 25 Juillet 1898. 
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Coloränts de nature indéterminée. — Lorsqu'on traite les leucanilines C2H?!A2?, C2H2A%, 
C?H5Az par l'acide sulfurique à 30-70 ‘/, de S0*, à froid, pendant 12 heures environ, on 
obtient lorsqu'on coule sur de la glace, une solution légèrement bleue dont la coloration aug- 
mente considérablement sous l'influence de l’ébullition. Si, une fois le maximum de coloration 
atteint, on laisse refroidir la liqueur, une quantité assez faible du colorant se dépose à l'état 
cristallin, mais on peut en obtenir une quantité beaucoup plus grande en oxydant, au préalable, 
la liqueur par le chlorure ferrique ou le bichromate de potasse (1). 

On a obtenu également des colorants de nature indéterminée en faisant agir la phénylhydrazine 
sur l'acide rosolique. On chaulle 1 mol. d’acide rosolique avec 1 mol. ou 3 mol. de phénylhy- 
drazine pendant 12 heures à 70-90°; on épuise par l'acide chlorhydrique dilué, puis par le car- 
bonate de soude, puis enfin par l’eau. Le résidu constitue le colorant qui teint la laine et la soie 
en rouge vineux (?). : 


IT. — T'HIAZINES ET OXAZINES. 


Thiazines. —L'imidothiodiphénylimide obtenue par oxydation de la monoamidothiodiphényl- 
amine et dont la constitution est représentée par le schéma suivant : 
est suceptible, grâce au noyau quinoïde qu'elle cotitient, 


A S ie Er de donner très facilement des dérivés substitués. C’est ainsi 
we que sous l’action de lammoniaque, des amines primaires, 
NT À 


secondaires ou tertiaires, elle fournit des colorants rappelant 
le bleu de méthylène. Pour obtenir le colorant dérivant de 
l’aniline, par exemple, il suifit d incorporer : 


1 kilogramme du chlorozincate de l’imidothiodiphénylimide 
dans 10 » d’aniline. 


et d'agiter à froid ; la masse épaissit peu à peu, et, au bout de quelques heures, on presse, on lave 
avec de l'acide chlorhydrique dilué et on sèche (*). 
Deux autres dérivés de la même elasse, connus depuis longtemps, le thionol et la thionoline : 


S 2e 
IN ANT ÉNRANEEN | HO ON CAR NAN 
et 
N 427 N Az Î 


ont été préparés en faisant agir le soufre à 200° sur un mélange d'hydroquinone et d’amido- 


phénol ou d'hydroquinone et de paraphénylènediamine (*). 

Oxazines. — En faisant agir trois molécules environ d’une PAPE OH 
amine tertiaire nitrosée (diméthyl —, diéthylaniline, mono- 
éthylorthotoluidine) sur une molécule de la dioxynaphtaline Re 0H 


sulionée : 
on a obtenu des colorants acides teignant la laine chromée en vert (). 


IIT. — AZINES, SAFRANINES, INDULINES 


Azines. — Le rouge de toluylène, qui possède la constitution suivante : 
contient donc un groupe AzH? qui le rend suscep- 


A7 tible de modifications multiples ; ce rouge peut, 
PUR PS __ CH À à É $ 
par exemple, être alcoylé au moyen des alcoylha- 
CH s logènes et lorsqu'on chauffe : 
Pr — moitie 30 parties de base CISH16Az4 (LE 4 H20) 
CH° N Az 7 15  »  d’iodure de méthyle 


So » d'alcool méthylique 


pendant 5 heures à 170-190°, en vase clos, on obtient un rouge violet basique solide aux alcalis (°). 
On obtient également un rouge basique en oxydant un mélange équimoléculaire d’x-naphty - 


\ 
( 
( 
( 
( 
( 
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lamine et de 1-amino 2-éthylamino naphtaline(!); ce mélange se forme par réduction de l’azoï- 


que dérivant de l'a-naphtylamine et de l’éthyl- 
6-naphtylamine, en solution acétique, à l’aide | 
de la poudre de zinc. La liqueur incolore { TMS 
obtenue est ensuite traitée par le bichromate Que APE Dr 
de potasse. Le colorant résultant de cette VE AzIP 
oxydation répond sans doute à la formule sui- CL CI CHEN 
vante : 

Safranines. — Nous avons vu précédemment que la phényltoluylène diamine avait été em 
ployée pour la production de colorants basiques 
qui pouvaient être considérés comme des safra- CEE en AzH. CH. CH 
mines asymétriquement alcoylées (?). 

Cetteamine peut êtreremplacée danslesréactions AZI 


indiquées par le dérivé benzylé correspondant : 
Lorsqu'on chauffe, en effet, ce dérivé avec le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline en solution 


acétique, pendant quelques heures, il se forme + 

un colorant violet-rouge (*). Pour l’isoler, on ASS LCA 
coule dans l’eau, on alcalinise légèrement par Û 

l’ammoniaque,puis on filtre ; la solution filtrée CH NC à: LEE 
est acidulée par HCI et précipitée par un mé- CH” F5 SA 

lange de sel marin et de chlorure de zinc. Les $ e 

safranines benzylées qu’on obtient par ce _. CH?, CH 


procédé sont probablement du type : 

D’autres colorants de la classe des safranines ont été préparés au moyen des aposalranines 
qui, se comportant comme des paraquinones simples, se prêtent à diverses substitutions (‘). 
Ainsi les aposafranines du type : 

traitées, soit à l’état de base libre soit à l’état de carbonate 


21 IN ou de tout autre sel peu stable, par différents corps 
OI aidés {amines, diamines, colorants amidés) en pré- 

D Ds R sence d'oxygène, se transiorment en donnant de nou- 

Are N veaux colorants (*). La diéthylaposafranine, par exemple, 
R! chauffée à 80° à l'air avec 3 parties d’aniline et 1/2 partie 


R? de soude à 40 Bt se transforme en quelques heures, en 
un colorant violet-bleu, pour coton, dont la formation est 
due à l'introduction du groupe AzH. CSH° dans le noyau quinoïde. 
Le groupe sullo {SO*H\ peut aussi être introduit dans les aposafranines également, par l’action 
des sullites ou des bisullites. En chauffant, par exemple : 


1 partie d’aposafranine 
10 » d’eau 
1  » de bisulfite de soude 


au bain-marie, il se forme une leuco-sulfo qui se dépose, en partie, au sein de la liqueur mère et 
que l'on peut séparer complètement par addition d'acide chlorhydrique. Ce dérivé sulfoné est iu- 
soluble dans les acides minéraux et dans le carbonate de soude, il s’oxyde facilement à l'air en 
formant un colorant qui sous l'action de la soude caustique alcoolique se change en safraninon (f). 
Enfin, on sait que les safranines, à titre d’amines, peuvent donner des colorants azoïques (°). 
L’azoïque dérivant de B-naphtylamine et qui teint le coton mordancé ou non en vert-bleu a été 
préparé de la manière suivante : on prépare une solution contenant : 


6 parties de diéthyltolusafranine 
bo 5 d’eau 
À SAS d'acide chlorhydrique à 33 ? 
et on y ajoute : ha Ê 
1,4 partie de nitrite de soude 


om oo 
(1) Griesheim DRP, 99545; 13 Juin 18098. 
(2) Moniteur scientifique, Avril 1898 : revue des matières colorantes. 
(3) Bayer DRP. 97594 ; 10 Janvier 1898. 
(4) Moniteur scientifique, Avril 1808 ; revue des matières colorantes. 
(5) Aktiengesellschaît DPA. a. 5756 ; 7 Novembre 1898. 
(6) Aktiengesellschaft DPA. a. 5854 ; ro Novembre 1898. 
(7) V. Moniteur scientifique, Juin 1898 : historique des azoïques de la safranine, Ch. Gassmann. 
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La solution bleue qu’on obtient ainsi est coulée dans : 


2,8 parties de f-naphtylamine 
Spb 25 d'acide chlorhydrique 
250 » d’eau 


on laisse en contact pendant quelques heures, puis on précipite le colorant par le sel marin ; on 
filtre, on presse et on sèche (!). 


Rosindulines. — Les isorosindulines du type suivant : 
contenant un noyau paraquinoïde peuvent 
ide donner lieu à des substitutions analogues à 
CI celles, mentionnées plus haut, effectuées sur 
"É er < l'imidothiodiphénylimide et laposalranine. 
Le 


Traitées,par exemple, par un alcali en présence 
gène. Ainsi, l'isorosinduline : 


R' d'oxygène, elles donnent des rosindons par 
substitution d’un. OH à un atome d’hydro- 


obtenue par condensation de la nitrosodiéthyl- 


aniline avec la paratolyl-6-naphtylamine, se 

Az CL transforme, à froid, en rosindon lorsqu'on la 

MA CE traite en solution alcoolique, à l'air, par de la 

AZ Se soude caustique (?) ; l’'ammoniaque, employée 

à | CH à la place de la soude caustique donne un dé- 


rivé amidé (*,, enfin, les composés amidés les 

plus divers : la paranitraniline (*), les dérivés 

du triphénylméthane ou de l’acridine, les in- 

dulines, peuvent aussi être employés comme 

' substituants à la place de la soude ou de l’am- 

CH moniaque. D'autre part, on peut soumettre à 

ces réactions des isorosindulines déjà substituées telles que celle résultant de l’action de la nitro- 


sométa-chlordiméthylaniline sur la phényl-8-naphtylamine (°). 
(A Suivre). 
SO 


1) Meister DRP. 99574 ; 6 Juin 1898. 

>) Aktiengesellschaft DRP. 97211 ; 16 Décembre 1897. 
3) Aktiengesellschaît DRP. 97118 ; 16 Décembre 1897. 
) Aktiengesellschaft DRP. 97365 ; 16 Décembre 1897. 

5) Aktiengesellschaft DRP. 67395 ; 16 Décembre 1897. 
) Aktiengesellschaît DRP. 97396 ; 16 Décembre 1897. 
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EE à | Nu IN 
DES RAPPORTS EXISTANT ENTRE LA CONSTITUTION DES MATIÈRES 
COLORANTÉS ET LEURS PROPRIETES COLORANTES 


Par MM. Ch. Gassmann et R. Bernard. 


Il n'est pas nécessaire de faire une étude bien approfondie des inalières colorantes pour se 
rendre compte que, sans contredit, un rapport existe entre leur constitution et leurs propriétés 
colorantes. | | 

Les beaux travaux de M. A. Liebmann (‘) ont donné de ce fait une confirmation nouvelle. 
Ce chimiste a étudié les divers azoïques dérivés des dioxynaphtalines et a réussi à tirer de cette 
étude diverses conclusions pleines d'intérêt. M. Liebmann a choisi comme bases diazotables : 


l’acidé COOH (1) COOH (1) AzO? (1) 
‘ami- : | l'acide métami- ., et le parami- «us 
parami 5 TA 6H 
Fésalt. x pie (2) dobenzoïque : CH dophénol : CA < 


cylique : Az? (4) AH (4) OH (4) 


Il fit copuler ces bases diazotées avec l’a-naphtol, le 8-naphtol et les différentes dioxynaphta- 
lines et teignit à égalité les colorants ainsi obtenus. L'examen de ces teintures lui a permis de 
tirer diverses conclusions. En étudiant les dérivés de : 


A  {) Liebmann remarque que les produits de co- 

Ni / pulation de cet acide avec les oxynaphtalines en 

l'acide HP OH (1) 8(B naphtol +-dioxynaphtaline 2,7 6,6,,2,6 6,6;, 

paradiazosalieylique : 3,3 B,6,) étaient beaucoup plus rouges que les 
COOH (2) dérivés correspondants de l’:-naphtol. 


Il remarqua en outre que la coloration rouge brunâtre des azoïques dérivés des af, dioxy- 
naphtaline, 1,5 28, et 1,5 2,8, était intermédiaire entre celle des dérivés en 4 qui sont bruns et 
celle des dérivés $ qui sont rouges. 

Dans le cas de l'acide métamidobenzoïqué,; ces mêmes rapports de coloration se retrouvent, 
mais en sens inverse. Ce sont les dérivés én x qui sont les plus rouges, tandis que les dérivés 
en 8 tirent plutôt vers le jauñe. Enfin, dans lé cas du päramidophénol, les phénomènes se com: 
pliquent, ce que Liebmann explique comme suit : : 

Le choix qu'il fit de l’acide métamidobenzoïque, de l’acide paramidosalicylique et du parami- 
dophénol éomme bases diazotables, n’a pas été fait par lui à la légère. 

Un simple examen des formules de constitution de ces 3 corps Lie ; ns 
à : ui avait permis en ellet de pré- 
CO0H COOH juger que les dérivés de l'acide 
2 päramidosalicylique  dévaient 
— OH — OI avoir des teintes intermédiaires 

entre celles de l'acide métäimi- 

ÿ = ? | dobenzoïque et celles du para- 
AZI AZIÉ AZI TUHOpELGE Enr 

$ L'expérience a vérifié dans la 

plupart des cas ces prévisions. C'est ainsi que la nuance brune orangée de l'acide salicylique 

para-azo «-naphtol est sans contredit intermédiaire entre celle de l’acide benzoïque méta-azo 

a-naphtol qui est rouge orangé clair et celle du phénol p. azo z-naphtol qui est brun orangé foncé. 

De même, la teinte rouge orangée de l'acide salicylique para-azo $-naphtol occupe nettement la 
position intermédiaire entre la teinte jaune orangée de l'acide benzoïque métazo a-naphtol et la 
teinte rouge écarlate du phénol p. azo $ naphtol. 


Dans le cas des dérivés de la dioxynaphtaline ces rapports ne sont plus aussi nets. On peut 
considérer toutefois : 

1° la nuance brun sale de l’acide salicylique p-azo-p. a-dioxynaphtaline comme intermédiaire 
entre la teinte brun rouge rabattue de l'acide benzoïque azo 1,5 dioxynaphtaline et la teinte Bor- 
deaux brunâtre de la p. phénol azo 1,5 dioxynaphtaline. 

2° la teinte brune de l'acide salicylique p. azo 1,8 dioxynaphtaline comme intermédiaire entre 
les nuances rouge brun et lilas sale des produits de copulation de la dioxynaphtaline 1,8 avec 
l'acide métamidobenzoïque et le paramidophénol. 

3° la teinte rouge orangée du produit de copulation de l'acide diazo salicylique avec la 2,7 dioxy- 
naphtaline comme formant le trait d'union entre celles des produits correspondants de l'acide 
métamidobenzoïque et du paramidophénol qui sont jaune brun et terre de Sienne. 


(1) Der Einfluss der Constitution einiger Farbstoffe auf ihre Fürbereigenschaften, Von D' A. Liebmann, 
Chemiker Ztg. 19 janvier 1898, page 55. 
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4° la teinté brun rougéeâtre du produit de copülation de l'acide diazo salicylique, avec la 1,7 dio- 
xynaphtaline commé 86 rapprochant dans uñë même Mesure des orangés et du jaune brun ra- 
battu dés dérivés correspondants de l'acide métamidobenzoïque et du paramidophénol. 

5° la ftänce rouge brunâtre dt produit de copulätion de l'acide diazosälicylique avéé la dioxy- 
näphtaline 1,5 comme intermédiaire entre la teinte rouge jaunâtre rabattu et la teinte brun sale 
dés dérivés correspondants dé l’atide métamidobenzoïque et du paramidophénol. 

L'étude de tes colorants permit éncore à Liebmann de faire une autre série d'observations. 

Il püt sé reñdré comple qué cés colorants vériliaient en tout point par leurs propriétés la 
théorié des couleurs tñordants de R. Nietzki. L'on sait que d’après cetté théorie la formation de 
laques colorées avec lés oxydes métalliques dépendrait de la position et de la présence de cer- 
tains groupements (oxhyüryle où carboxyle) dans la inolécule du colorant. 

GOOH (use 
C'est ainsi que la plupart des colorants du (ype R< renfermant un oxhydrile en 


(2) 
ortho par rapport à ün carboxylé, peuvent foriner des laques. 

IL en est de même des colorants naphtoliques renfermant deux oxhydriles en position ortho 
où péri. Enfin, cette propriété se fait encore jour, à des degrés divers, dans le cas des colorants 
azo-carboxylés. Etendons-nous un peu sur cette dernière propriété, et considérons lés azoïques 
dérivés de l’acide métamidobenzoïque. 

Ces colorants tirent fort bien sur coton mordancé au chrome et fournissent même parfois des 
iüärices assez nourries. Nous rappellerons simplement le jaune résistant au savon dé St-Denis 
— l'âcidé benzoïque méta azo-diphénylamine qui résiste assez bien au savon à 60°,sans posséder 
toutefois cette qualité à si haut degré que les dérivés a26-salicyliques. 

Sur laine au contraire, on ne peut déceler de différence entre les teintures faites sur laine non 
mnordancée ét celles sur läine chroniée. On peut expliquer cétté anomalie en disant que ces colo- 
ränts ôht vraisémblablement plus d'affinité pour la fibré dé laine que pour l’oxyde de chrome. 
Ces dérivés hé forment donc pas de laquües,à ioins toutefois qu'ils ne renferment dans leur imolé- 
ele un groupément dioxÿnaphtalique disubstitué éft ürtho en en péri. 

Les coloratts dérivés de l'acide paramidosalicyliqué montent, comme nous l'avons dit, fort 
bien au chrome. Ils peuvent, toutelois aussi, se fixer diréctéinént sur laiñié non mordancée. Dans 
ce dertiet cas l'intensité de la coloration varié seule tant qu'il n’éxiste dans le colorant qu’un seul 
groupement pouvant fixer le inordant. ; 

Au contraire, dès que lé colorant renferiie deux éroupéinénts capables de former des laques, 
là nuance obténué sûr laine mordancéé devient not seulément plus foncée que sur lainé dirécte 
mais tiré encoré vérs le bleu. 

C'est ainsi que la teinte brune de l'acide salicylique p. a20 1,8 dioxynäplitäline vire au noir 
bleu sur mordant dé chromé, que le bordéaux de l'acidé p. azo >,3 dioxyhaphtaline sé chänge 
en toir violet et que le brun rouge de l'acide salicylique p. a20 1,3 dioxynaphtaline devient un 
noir brun lors de l'impression au chrome. Les deux groupes iordancables semblént dofc pafti- 
ciper ici tous deux à la formation de là laque. Les mêmes phériomènes peuvént enfin être obser- 
vés dans la teinture des dérivés de l'acide diazosalicylique sûr coton chromé, et les teintes ainsi 
obtenues sont identiques à celles que fournit la laine chromée. 

Nous résumerons ces données dans le tableau suivant : 


DEN DIT ®) 0 
Tanrurs À 2 !/, 
Acide amidosalicylique Acide mélämidobenzoiqué Päramidophéhol 
Laihe directe [Laine chromée| Laine dirécté [Laine chromée Laine directe [Laine chromée 


Orangé rouge | Orañgé brun | Urangé brun 


a-naphtol. :| Orangé brun | Brun foncé Orangé rouge clair foncé foncé 
Rouge brun | Rouge brun Bordeaux Bordeaux 
155 dj&g + .| Brun sale Brun très foncé mat mat brunâtre brunätre 
Violet gris 
LOT » Brun Noir bieu Brun rougé | Brun foncé Lilas sale foncé 
Ô 
Pl LITE UNE 
8 Brün foncé Brun jaune Brun jaune 
= TP Phoson « Brun rougeûtre rouge Orangé Orangé mat mab 
- Rouge jaune L | 
& 1,2 461 : .| Brun rouge Noir brun mat Violet Brun clair sale| Gris foncé 
4 
Ou dent s 
4 
— 1 » ; ” . F gi n « d &i 
2,7 BB, . .| Rouge orangé Roüge brun | Brun jaune Brun jaune |Terre de Sienne|Terre de Sienne 
Rouge cerise | Bordeaux : les se 
46 ls » . mat brunâtre Brun jaune Brun jaune |Terre dé Siënné|Terté dé Sienné 
2,3 Bye . .| Bordeaux Noir violel Biüñ Clair Brun rouge Rouge brun ; 
a Brun rouge mal mat Brun noir 


À 8 naphtol. . Orangé rouge foncé Orangé jaune | Orangé jaune Rouge ponceau|Rouge ponceau 
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Nous citerons encore quelques-unes de nos observations sur l'influence des substituants sur 


la nuance des colorants. Considérons les azoïques dérivés des amines suivantes : 
La paranitrodiazobenzine copu- 


AzH? AzIP Az lée avec le 8 naphtol fournit un 
| | | rouge avec reflet orangé, le méta- 
y PANETT __ OCHE nitroorthodiazo-toluène un orangé, 


| et le métanitroortho-diazo-anisol 
un rouge très bleuâtre. Comparons 
eucore les isomères suivants des 
corps précités et nous verrons une 


- 2 702 x 
Az0° Az0° Az0 manière de se comporter assez 
Re orthototutdine orthoanisidine singulière des substituants intro- 
rt ) È 


duits; car 

Le métanitrodiazobenzène fournit avec te $-naphtol un orangé. 

Le 4-nitro-2-diazotoluène (le groupe diazoïque en méta par rapport au nitro) avec le 5 naphlol un orangé 
rougeàtre. 

Le /4-nitro-2 diazoanisol (le groupe diazoïque en méta par rapport au nitro) avec le f-naphtol un jaune légè- 


rement orangé. ; ; : 
Le diazobenzène (le groupe diazoïque en méta par rapport au nitro) avec le $-naphtol un jaune orangé. 


Le diazotoluène ( » » » » » JTE » un orangé. 


Nous voyons done que l'introduction d'un groupe méthyle dans la paranitraniline, en ortho 
par rapport au groupe amine, jaunit sensiblement le caractère colorant, tandis que celle d’un 
méthoxvyle, dans les mêmes conditions, bleuit. Etendant nos recherches à la nitroparaxylidine, 


analogue de la paranitraniline, Qt 
CH qui est done la nitrotoluidine de nos considérations, méthylée 
4H en ortho par rapport au nitro, nous voyons l'introduction de 
| ce nouveau groupement rougir les propriétés chromogènes de 
T2AZz — la nitrotoluidine. Cela nous porte à croire que l'orientation d’un 
groupe méthylique en ortho et en para par rapport à un nitro 
— Az0? est un facteur plus important qu’on ne le pense, et ceci expli- 
querait assez les phénomènes constatés avec les métanitramines 
k : précilées. L'introduction d’un méthyle en ortho par rapport au 
cH groupe nitro aurait donc une action rougissante, en partant de 
la métanitraniline, tandis que celle d’un méthoxyle se porterait surtout vers le jaune. De toute 
facon, nous constatons que dans les deux cas, celui des para nitramines et celui des -métani- 

tramines, les groupes OCH® et CI jouent toujours des rôles opposés. 

Il serait intéressant d'étendre ces considérations à une paranitramine contenant un groupe 
méthylique ou méthoxylique en ortho par COOH 
rapport au nitro ; nos premiers essais ont DV 
confirmé la règle énoncée ci-dessus. 

Revenant encore sur les azoïques tirant O?Az << D A7 = Az oo OIL 
sur mordants, surtout de chrome, nous , 
constatons que les bruns obtenus avec l’a- A 
cide para nitrobenzènazo-:-0oxynaphtoïque 
deviennent par méthylation des orangés lorsque le groupe méthyle a été introduit en ortho par 
rapport au groupe azoïque et en méta par rapport au nitro. Le colorant de la constitution : 

COOÏH qui tire sur laine chromée en orangé- 

rouge, est plus rougeâtre que l'acide pa- 

< ranitrobenzèneazosalicylique Là encore, 

O?AZ —< >— Az — Az (MC >— OH le groupe méthoxyle brunit la nuance et 

2 la nourrit. La particularité due à l’intro- 

CHF | duction du groupe méthylique parait ne 

pas avoir été observée par Nietzki qui dit 

que ces azoïques donnent des nuances brunes sans valeur technique. Disons encore qne l’un de 

nous (Ch. Gassmann) a poursuivi cette réaction avec la nitroparaxylidine précitée. Il a trouvé 

que le colorant résultant se plaçait dans les orangés rougeâtres sur laine chromée. Nous aime- 

rions encore attirer l'attention de nos lecteurs sur les azoïques dérivés des paranitramines citées 

et de l'acide salicylique. Nous avons vu que la nitrotoluidine ( 5 : 2 : 1) fournit un jaune très ver- 

dâtre sur laine chromée, tandis que la paranitraniline donne des nuances jaune-orangées carac- 

téristiques du jaune d’alizarine R ; la nitroparaxylidine citée, des nuances entre celles des deux 
colorants précédents, et là nitroanisidine (5 : 2: 1) des orangés plus rouges. 

Notre règle paraît donc se confirmer sous tous les rapports et nous espérons l’appuyer bientôt 
de nouveaux exemples. 
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DOSAGE DU SOUFRE ET DU SULFATE DE CUIVRE 
DANS LES MÉLANGES ANTIPHYLLOXÉRIQUES 


Par le D' G. Scariata. 


Le mélange soufre-sullate de cuivre employé aujourd'hui pour combattre les maladies de la 
vigne est l'objet de falsifications nombreuses qui résultent de la spéculation el de la concurrence 
que se font entre eux les fabricants. Il est donc utile d’avoir en mains une méthode à la fois 
simple et rapide qui permette de vérifier la composition de ces mélanges. 

Le procédé actuellement employé est d'une exécution assez rapide ; mais, au point de vue de 
l'exactitude, il laisse beaucoup à désirer. Il est basé, en effet, sur l'extraction du soufre par le 
sulfure de carbone. Or, on sait que cette extraction peut être incomplète, si l'échantillon ren- 
ferme du soufre sous sa variété insoluble. 

De même, le titrage volumétrique du cuivre n'offre pas une certitude absolue, et, pour les 
analyses courantes effectuées parfois par des opérateurs manquant d'expérience, le résultat 
dépend plus ou moins des conditions particulières où se place l'observateur. J'ajouterai que les 
fabricants trouvent moyen aujourd'hui, par des additions convenables, de fausser a priori les 
résultats du titrage colorimétrique du cuivre, et qu'enfin l'extraction complète du sulfate de 
cuivre par l’eau ne peut être réalisée que si l’eau est additionnée d'un acide. 

En somme, ayant eu depuis quelque temps à m'occuper de ce genre d'analyses, j'ai pu me 
convaincre du peu de confiance que lon doit avoir dans les méthodes actuellement employées, 
et j'en ai cherché une réunissant toutes les conditions désirables d’exactitude et de rapidité. 

Mon procédé est basé sur les deux principes suivants : 

1° Le soufre peut être déterminé par oxydation et titrage de l'acide sulfurique résultant : 

2° Le sulfate de cuivre peut être déterminé en dosant l'acide sulfurique que l’on met en liberté 
en décomposant ce sulfate de cuivre par lhydrogène suliuré. 

Voici, maintenant, les détails du mode opératoire : 

On traite 1 gramme d’échantillon par de l’eau acidulée par l'acide nitrique. On filtre et lave le 
résidu, qui servira au dosage du soufre. On place ce résidu dans un petit ballon à fond rond et à 
long col et l’on ajoute un excès d'acide nitrique fumant. On chauile jusqu’à oxydation complète, 
on transvase le liquide dans une capsule en porcelaine, on rince le ballon avec de l’eau, et l'on 
évapore le tout au bain-marie jusqu'à élimination complète de l'acide nitrique. On reprend par 
l’eau froide et l’on titre l'acide sulfurique à la soude ou à la potasse. 

Pour doser le sulfate de cuivre, on chauffe 10 grammes d’échantillon dans une capsule placée 
sur un carton d'amiante, jusqu’à élimination complète du soufre par volatilisation et combustion. 
On ajoute de l’acide sulfurique et l'on chaufle jusqu'à ce que les vapeurs blanches cessent de se 
dégager. On reprend par l’eau et l'on traite la solution par l'hydrogène sulfuré, on filtre le 
sulture de cuivre, on le lave à l’eau chargée d'hydrogène suliuré, on réunit toutes les eaux de 
lavage, on fait bouillir pour chasser l'hydrogène sulfuré et l'on titre l’acide sulfurique par la 
soude ou la potasse. 

J'ai expérimenté ma méthode sur un mélange connu, contenant 5 °/, de sulfate de cuivre, et 
j'ai obtenu les résultats suivants : 


OO TON RP ES 96,5 0/0 
SOIR BACIUN TERRE RE Ce e Uc0 2,0» 


Cette méthode, comme on le voit, présente un degré d’exactitude bien suffisant pour la pra- 
tique courante. Elle n’exige aucun appareil spécial, et se borne, en somme, à deux titrages 
d'acide sulfurique que l’on peut effectuer avec la même solution de soude ou de potasse 


caustique. 


Palerme, Laboratoire de l’Institut technique. 
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Les dérivés du pyrazol. 
Par M. G. Cohn ('. 


Les premiers dérivés du pyrazol — parmi eux l’antipyrine — ont été préparés en 1883 par Knorr (?). 
C'est à lui que nous devons toutes les méthodes de préparation et théories sur ces produits, qui se sont 
si bien développées qu'à l'heure actuelle ce terrain est proportionnellement plus épuisé et approfondi 
que celui de là benzine et de la naphtaline, le noïnbre dés combinaisons du pyrazôl (#) s'élevant bien 
au-dessus dé 1006. Celles jouissant dé propriétés thérapeutiques ont été décriles dans uñé série de 
brevets appartenant présqué tous aux « Färbweïke vorm: Méister, Lücius et Brüning » à Hôchst-sur- 
le-Mein. Elles dérivent, sauf peu d’exceptions, de la pyrazolone 

IP H H 
C 3 


C 
ve à ou de for- . NS a Ne 
IC NCO més tauto:  HC CO ou HC SG = OH 
\ / inères : \ 
Me 


A7 —— AH HAZ — AzH AZ — AM 

Si l’on considère que, depuis la découverte dé l’antipyrine, l’on a recherché physiologiqueniënt un grând 
nombre dé dérivés du pyrazol, afin de les introduire en thérapeutique, il faut avouer que les publica- 
tions sur leur pharmacologie et toxicologie sont fort rares. Il n'y à que l’antipyriné qui fasse Mt 
tion. Conime il n’y a guère de maladie à la guérison de laquelle elle n'ait été essayée, elle forme le 
sujet de tant de discussions que rien que les énumérer demanderait plus d'espace qu'un traité détaillé 
sur toutes les autres combinaisons du pyräzol employées en médecine. C'est pourquoi je trotivé préfé- 
rable de ne pas m'occuper ici dé l'anlipyriné, attendu que sés propriétés et usages les plus importänts 
sont connus de tous. | 

Les pyrazols, dans le sens restreint dü mot, renférment le noyau 


un ne Le 3-méthyl- PO à pli 
À CH pyrazol {i) CH? G 


AzH ÀÂ3 — A7H 
est un anesthésiqué local. Les pyräzols oxyalcooliques (5), tels que pär éxémijlé le r-phénÿl=3-méthÿl- 
5-méthoxy ou-éthoxypyrazol 


I 
C à 
A NC s s'obtiennent par l'action de l'éther méthyliqué ou 
CH — C C — OC (OCH) éthylique de l'acide acétylacétiqué Sur là phéñyÿlhy- 
\ / drazine en solution acide suivant l'équation : 
Az Az — C5H5 | 
H 
G 


0 Ne 
CH*COCH?CO?CH5 + CSHSAZH.AZH? — 29H20 + CH — CG NX C — OCH° 


\ 


\ 


À * 
Az Az — CSHS 

(1) Pharmaceutische Centralhalle, XXXIX, p. 895. — (2) D. R-P.: 26429 du 22 juillet 1883; Annalen der 
Chemie, 238, 117, 160 et 203. — (3) Grorc Conn. — Tabellarische Uebersicht der Pyrazolderivate, Vieweg Sohn, 
Braunschweig, 1897. — (4) G. Marcuerni.— Rendiconti della Accademia dei lincei, Rom 1892, 1, 356; L. Knorr, 
D. R..P. 74619 du 7 septembre 1895 ; v. Rothenburg, Journ. f. prakt. Chemie, N. F. 52. 49 ; L. Knorr und F. 
Macdonald, Annalen der Chemie 279, 217. — (5) LupwiG Knoar. — Berichte d. D. Chem. Ges. 28,706 ; Friedrich 
Stolz, Ber, 28, 627; P. G. Freer, #bid., 25, Ref. 508 ; 26, Ref. 228 u. 550 ; D. R.-P. 52824 du 7 juillet 1893. 
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ou par l'introduction d'un radical alcoolique dans la 1-phényl-3-méthylpyrazolone 


H? Il 
C C 


#0 Ft à qui réagit alors . DA a 
CH? — 0 CO sous forme de CES — C C — OH 
\ phénol : \ 


Az Az — CH AZ Az — Cf 


La combinaison méthoxypyrazol est liquide et bout entre 277 et 282°, tandis que le dérivé éthoxylé 
— point de fusion environ 40° — bout entre 300 et 302°, Les deux peuvent être réduits en antipyrine, 
eu introduisant un radical alcoolique et 
en les traitant ensuite ad hoc. L'examen I 


de l’action physiologique (!) du 1-phényl- ( 
3-méthyl-5-méthoxypyrazol était d'autant 

plus intéressant qu'il a la même combi- N 
naison élémentaire que l'antipyrine. Mais RTS s RE à 20 
l'on découvrit que les pyrazols oxyalcoo- CH — C Î — Ch { CH'CIT 


liques ne sont pas antipyrétiques du tout, 
mais qu'ils agissent sur l'organisme 
comme le pyrazol même. 

A7 


Le méthylate chloré et iodé du 1-phé- 
nyl-3,5-diméthylpyrazol 

paralysent le système nerveux central de la grenouille, sans influencer le cœur. Chez les cobayes, ils 

provoquent de fortes dyspnées, des convulsions, de la paralysie et même la mort qui se déclare à la 

suite de suspension d'haleine, tandis que le cœur continue à battre quelque temps. Il en est tout à fait 

de même de l’iodure éthylique du phénylpyrazol (). 

ll qui — comme le curare — paralyse d’abord les ex- 

C {trémités des nerfs périphériques, puis les extrémités 

centrales, sans altérer l’irritabilité musculaire. Au 


commencement, la température est augmentée, mais 
plus tard elle diminue. Les animaux à sang chaud 
HC CH CAT succombent à la suite de paralysie des muscles res- 


| piratoires.Le poison augménte d’abord la pression du 


Az = CF 


sang par l’irritation du centre vasomoteur, et la ré- 

duit ensuite. Des effets analogues, mais plus faibles, 

Le Az — CH sout produits par le i-phényl=5,5-diméthyl-pyrazol 
à ; (3) et (5) — point de fusion 27%°.— Considérablement 
moins toxiques sont lès acides 1=phényl-5-méthylpyrazol-%-carbonique et phénylpyrazol carbonique. 
Nous avons ici la confirmation de la règle que les groupes de carboxyle affaiblissent de beaucoup l’ac- 
tivité physiologique. Le cœur et le système nerveux central réagissent sur le diphénylpyrazol d'une 
manière bien plus intense que sur les acides cités auparavant, L'acide 1-phényl-5-méthylpyrazol-3-car- 
boniqué provoque chez l’homme et les animaux dé la diurèse, en influençant directement les reins. 
Des effets secondaires, tels que nausées, vomissements, baisse de température, n'ont pas été observés. 
Je ne sais si les alcylates d'iode dont il est question produisent la mydriase ; ce phénomème 
moins fréquent étant causé par le méthylate iodé du 1-phénylpyrazol (*). Ce dernier s'obtient par 
l'addition de ses deux composants et a été appelé mydrol. Il se présenté sous forme d’une poudre 
blanche cristalline, fondant entre 178 et 175°, ou sous forme de cristaux brillants, se dissolvant facile- 
ment dans l’eau froide et l'alcool, mais non dans l’éther. Le mydrol (5) paralyse les extrémités des 
nérfs. Chez les añimaux à sâñg chaud, il provoque un ralentissement insignifiant du pouls qui se ma- 
nifesté de tnëêimé chez l'animal atropiné, ainsi qu'une augmentation considérable de la pression du sang 
qui à lieu tfhêmé äprès la section de la moelle prolongée. Le mydrol n’est pas diurétique, ne fait pas 
baisser la température du corps et passe dans l’urine sans avoir subi de changement. Une solution de 
5 à 10°/, produit chez les animaux à pupille ronde de la mydriase, en mème temps qu'un léger rétré- 
cissémelit des vaisseaux conjonclivaux, ce qui n’est pas le cas chez les animaux à pupille oblongue. 
Cetté dilatation de la pupille est annulée par la physostigmine et agrandie par l’atropine. Elle diminue 
au bout dé quelques heures ét disparait complètement après un jour. De tous les autres moyens com- 
battant là mydriase, lé méthylate iodé du phénylpyrazol a le désavantage de ne produire son effet 


(1) Hewz. — Voir Knorr. Ber, 28,708. 
(2) Anrono Curer: — Atti dell’Accad. Goenia di Catania, Vol. X, Estratto IV, 10. 
(3) H. Tarpener. — Arch. Î exp Path. u. Pharm. XXVIIL, 5 u. 4, p. 295. 


(4) L. Bazgraxo eb G  Mancuerr. — Gazzetta chimica italiana 23, (18931, 485: : 1 
(5) BazBraxo. — Annali di Chim. e farm , IX. Ser., 4 a; Luigi Sabbatani, ibid,, 17,209 ; Arch. ital. di Biol. 


XIX, 3,321 ; Albertoni. Therap. Wochenschr, 1896, n° 48; A. Catteneo, Boll, d. Se, med. di Bologna, 1896. 
(6) Lunwic Knorr. — Ber. 20, 1103. 
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qu'après environ 4o minutes. Toutelois l'œil n’est aucunement irrité et l’accomodation n’est qu’insensi- 
blement changée. 

Piusieurs autres substances sont formées par combinaison du camphre avec le pyrazol ou ses dé- 
rivés : par exemple, le r-phényl-4,5-camphre-pyrazol (!) 


H — obtenu par synthèse de l'oxyméthy- 
G lène-camphre et de la phénylhydrazine —- 
; en cristaux brillants, compacts, lamini- 
Res nt de CH formes, el l’éther méthylique de l'acide 
N camphylphénylpyrazolcarbonique (?) 
CIF — C — CHF Av ü [Ee 
LE Des ———— A7 — CH; CH — CO? — pat 
| 
CI AZ —— Az — C' 


préparé de l'acide camphroxalique et de la phénylhydrazine, en aiguilles du point de fusion de 80,5 à 
S1°,5, ainsi que son acide libre fondant de 193 à 194°. Cependant il n’a pas encore été exécuté d'essais 
physiologiques avec ces substances, qui eussent certainement été &'un assez grand intérêt. 

La 1-phényl-3-méthylpyrazolone montre, comme il est connu, les effets de la « double tautomérie (*)» 
et réagit selon les circonstances des essais et les combinaisons coopérantes ou bien sous la « forme 


méthylène » À 
I > 
C C 
dé 2 4 ne ou sous la « forme Te 
CH C \ / CO RE CH 1 CO 
HA7z Az — CI AZ —— Az — C5H° 
ou sous la « forme phénol » 
H 
e Comme parents de ce dernier groupe considérons 
aussi les alcyloxypyrazols, desquels nous avons 
déjà parlé. Il n'y a que les substances de la forme 
CH — C NC — OH méthylène et imine qui soient antipyrétiques, 
telles que la phénylméthylpyrazolone elle-même 
et la r-acétylamidophényl-3-méthyl-4-acétylpyrazo— 
lone (4). 
Az —— Az — CH 
H COCH 3 
KE: que l’on obtient en nitrant, rédui- 
; sant et en acétylant successivement 
la « pyrazolone technique » et qui 
forme de petites feuilles, fondant à 
CH à CO 20°, difficilement solubles dans l’eau, 
AL * facilement dans l'alcool et l'acide 
acétique glacial. A ce même groupe, 
appartient aussi la r-acétyl-3,4-tri- 
méthylpyrazolone (*) (schéma page 
Az Az —< >— AzHCOCHF suivante). 
(1) A. W. Bisuor, L. CLaisex et W. Sixcrai. — Annalen 981,352 ; Franz Fôrissen, Dissertation, Aachen, 1893, 
):090 
à & F. Bisuop SixGce, — Amer. Chem. Journ. 20, 318. 
(3) L. Kvonr. — Berichte 98, 506. 


(4) D R-P. 61594 du ve avril 1891 ; Hæchster Farbwerke. 
(5) R. V. Roraexsure, Journ. f. prakt. Chemie, N. F, 50,230 ; 52, 44. 
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CI CIF qui abaisse la température de l'organisme atteint de 
Mr fièvre, quoiqu’elle ne renferme pas de phényle. Ce 

- corps, formant de tout petits cristaux, du point de fu- 

sion de 168°, est obtenu par l'introduction d'acétyle 


C 
dans la 3,4-triméthylpyrazolone. De plus, l’acétyle 
peut-être remplacé par le reste de l'acide lactique, 
Ce C CO 


de l'acide amygdalique ou de l'acide salicylique, en 

chauffant à haute température la pyrazolone avec les 

acides en question. C’est de cette manière que l’on 

prépare la salicylanilide, etc.,en partant de l'acétani- 

&> Az — COCH: sel Ges pyrazolones acétylées sont toutes antipyré- 
iques. 

Le type de la « forme imine » est caractéristique pour l’antipyrine et ses sels, qui ont trouvé un 
fréquent emploi en thérapeutique. Le toussol, où amygdalate d’antipyrine — point de fusion 152° — 
d'un goût amer agit non seulement comme antipyrétique, mais aussi comme faible narcotique. 
Heinrich Rehn (!) le recommande beaucoup contre la coqueluche, comme réduisant le nombre et la 
violence des attaques. Puis citons le valérianate d’antipyrine et le sel double (?), valérianate d'anti- 
pyrine et de quinine, en longues aiguilles prismatiques, facilement solubles dans l’eau et l'alcool. La 
migrainine Hôchst, un mélange de 85 parties d’antipyrine, 4 parties de caféine et 6 parties d'acide ci- 
trique, offre l'avantage de contenir les composants actifs dans des rapports très avantageux, ne se 
rencontrant que difficilement dans une combinaison chimique. Recommandée par Martin Overlach (%), 
elle a beaucoup été employée (*. La résalgine, ou 6-résorcylate d'antipyrine, forme des cristaux ino- 
dores, fondant à roo°, d'un goût singulier, et difficilement solubles dans l'eau. Son action est antisepti- 
que. Le salicyl-acétate d'antipyrine (5), point de fusion 1/43°, porte maintenant le nom de « pyrosal (5) ». 
Cet acide, jadis d'accès difficile, est préparé à présent assez aisément par l’action de l'acide chloracé- 
tique sur la salicylamide (7). Le salicylate d’antipyrine, la salipyrine, jouit d'un emploi vraiment très 
étendu. Selon Roger () l'antipyrine est un spécifique contre le rhumatisme articulaire. Sa combinaison 
à l'acide salicylique est donc des plus heureuses. Ce corps s'obtient en triturant la base avec l'acide 
avec addition d'un peu d’eau, opération qui a lieu avec dégagement d'énergie électrique (?) ; ou 
bien en faisant agir de l'essence de Gaultheria sur de l'éther acétique et de la phénylhydrazine en pré- 
sence d’un peu d'acide jodhydrique ({°). La phénylméthylpyrazolone, le premier produit de réaction, y 
est simultanément méthylée par le salicylate de méthyle et transformée en sel. La salipyrine cris- 
tallise (!!) en feuilles hexagonales du point de fusion 91,5, d'un goût doux-amer, se dissout dans 
00 parties d’eau à r5° et dans 25 parties à rov°, facilement dans le chloroforme ainsi que dans l’al- 
cool et l'éther et peu dans le sulfure de carbone. La solution aqueuse -alcoolique réagit comme un acide 
et peut être tout bonnement titrée (!?) par de la solution de potasse caustique normale en présence de 
phénolphtaléine. La salipyrine a été assez favorablement jugée par la plupart des observateurs. P.Gutt- 
mann (15) en fait usage (jusqu’à 6 grammes) contre le rhumatisme articulaire aigu et chronique et de 
même comme antipyrétique. L'abaissement de la température s'opère en provoquant des sueurs plus 
ou moins intenses. En cas de rhumatisme articulaire, une action défavorable sur le cœur () est moins 
fréquente, après l'emploi de la salipyrine qu'après celui du salicylate de soude. Son influence est aussi 
des plus favorables dans le cas des hémorrhagies de la matrice (!).Rappelons aussi qu'elle rend de bons 
services contre le Coryza aigu, les refroidissements (5), maux de tête et l’influeuza (7). Je n’omettrai 
pas de dire qu’en face de ces jugements favorables, il s’en trouve certains autres plus ou moins 
défavorables (!$), mais relativement peu nombreux. Ainsi qu'avec les acides, lantipyrine se combine 
aussi avec les phénols mono-et bivalents en formant des sels (!*) »,la phénopyrine, naphthopyrine, ré- 


(1) Münch. med. Wochenschr. XLI (1894, 46 : XLIL, 595; vergl. anch Sonnenberger, XD 62! 


. (2) Socmaczewsur, — L'Union pharm.. 1890, 31,516 ; Bull. commerce. Suppl. de l'Union pharm., 1891, 16, 
278. 

(3) Deutsche med. Wochenschr. XIX, (1893), 47. 

(4) Juxciscn. — Monatsschr. Î. Zahnheïlkunde, 1894, XL, 11, 429 : Baumstein, Berlin, Coblentz, Gr. 59, 
1894; Bernuemm, Deutsche med. Wochenschr. XX, 22, (1894); Ewasn, Berl. Klin. Wochenschr, XXXI, 21, 
p. 505. où à 

(5) Hocusrer FarpWerke. — Ph. C. 1883, 34, 4r. 


(6) Pharm Ztg 43, 579. 
(3) Lawacu. — D. R.-P, 93110 
a Thèse de Paris, 1891 ; Monalsheîfle, 1092, 382. 
9) D. Scureusex. — Ph C., 1893, 34, 727. 
(10) J. D, Rrepez. — Pharm. Zig , 1953, n° 38, p. 315. 
(11) Sceuozvrix. — Pharm. Ztg , 1890, n° 50 et 51. 
(12) J. Azrscuuz. — Ph. C., 18982, 23, 6r. 
(13) Berl. Klin. Wochenschr. XX VII, 33, (1890). 
(14) Hexuixe. — Therap. Monatsheîte, 1893, 393. 
(151 E. G Oran. — Berl. klin, Wochenschr. XXXIL, 5,(1895) ; Heixicu Kayser, Deutsche med. Wochenschr. 
XIX, 43, (1895). 
(16) V. Mosexeæiz. — Allgem. med. Centr, Ztg., 1891, n° 95. 
(17) Mosexeiz — Argo; Henning, Allgem med. Centr.-Ztg., 1891, n° 09. A x 
(18) Oskar Hozzwaxx. — Münch. med. Wochenschr , 1890, XXX VII, 47 ; Liesreiou, Therap. Monatsheîle, 159, 
180; Ricwarp Hrrscumaxx, Wiener. med. Blatt, 1890, XV, 16 et 17 , Pauz Lonmaxx, Pharm Ztg. 38, 273; RaAnDazso, 
Gazz. degli osped, n° 59 (1890). p 28 
(19) G. Pare et E. Durau. — Compt. rend. de l'Acad. des sciences 121, 532 ; Journ. pharm. chim. 159», 
(6) 2, 402 ; Bull. soc. chim. (3) 15, 609 ; 15, 611. 1048 ; G. BaRREY. Bull, commere. Suppl. de l'Union pharm. 
3, 132 ; L. Roux, Jdouru. pharm, Chim. (5) 23, 282; G. Pareix, — Comp. rend. 12/2299: 
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sopyrine, pyrogallopyrine, ele., qui n'ont guère d'importance en thérapeutique.La phénopyrine a cepen- 
dant été préconisée contre le typhus, la pneumonie et le rhumatisme. Cette propriété est du reste non 
seulement particulière à l'antipyrine, mais de même à d’autres bases de composition plus compliquée, 
par exemple, à l'hexaméthylènetétramine et à la quinime. À 
L'antipyrine partage aussi avec l’hexaméthylènetétramine la propriété d’additionner du chlorure de 
ter, propriété observée simultanément par Witkowsky (Hôchster Farbwerke-ferripyrine) et Cubasch 
(Knoll et Cie, Ludwigshafen-ferropyrine) (!). La combinaison (C'H1?#A7?0)Fe?CI est une poudre cris- 
lalline rouge foncé à rouge orange qui, dans l’eau chaude, est plus difficilement soluble (1 : 9) que dans 
l'eau froide (1 : 5) et qui, conséquemment, se sépare en de petites feuilles couleur de rubis, en chauf- 
fant la solution saturée à froid. Le point de fusion est entre 220 et 225°. Elle est précipitée en mélan- 
geant une solution éthérée d’antipyrine à une solution alcoolique de chlorure de fer (?). La ferripyrine 
n'est pas hygroscopique, elle se décompose en additionnant beaucoup d’eau et se dissout abondamment 
dans l'alcool méthylique (duquel elle peut-être recristallisée), ainsi que dans l’alcooléthylique et la ben- 
zine et peu dans l’éther et le chloroforme. Elle est facilement résorbée (°), n’est pas corrosive et peut être 
supportée sans suites fâcheuses pour l’estomac. Le goût en est légèrement amer et astringent. Dans 
l'emploi de la ferripyrine et celui de ses composants, il faut tenir compte du chlorure ferrique comme 
styptique et préparation ferrugineuse et de l'antipyrine comme anesthésique.En sa qualité de ferrugineux, 
la ferripyrine fut administrée par W. Gubasch (!) à des personnes chlorotiques et anémiques, auxquelles 
elle procura du soulagement, si la maladie était accompagnée de maux de tête, névralgies, gastral- 
gies, etc. Comme hémostatique el astringent, la combinaison est excellente contre les maladies na- 
sales (?), les carcinomes inopérables et l’hématurie (‘). De plus, on peut la laisser séjourner un certain 
temps dans les cavités des organes sans observer de mauvais effets. Sous forme de ouate et de gaze (?}, 
colorées d’un beau rouge orange, elle est-appliquée avec beaucoup de succès contre les hémorrhagies de 
la matrice. En cas de gonorrhée l’on injecte une solution de 1 à 1/2 ‘/,. En cas d’hémorrhagies gastri- 
ques on en ordonne 0,5 gr. (#). Le D' Frohmann (°) vante sa propriété sédative et hémostatique en cas 
d'extraction de dents et en applique directement dans l’alvéole. É 
Une salipyrine ferrique 
OH 5 
(c'nea20) (ct | Fe? 
À *CO?, 


a été préparée synthétiquement par M. C. Schuyten (!°), mais elle n’est guère employée en médecine. 

Outre ces produits d'addition d’antipyrine, de phénol et de chlorure de fer, remarquons encore 
ceux qui s’obtiennent par l'addition de chloral. Ce dernier se combine à tous les corps possibles, entre 
autres aux bases tertiaires — à la quinoline, ete. — Or lantipyrine renfermant deux atomes tertiaires 
d'azote, il n’est pas surprenant qu'elle réagisse avec r et 2 molécules (4) d'hydrate de chloral. L'on 
obtient ces combinaisons en triturant les quantités calculées des composants. GHH'?47°0.CCICH(OH ? 
que Bardet (‘?} nomme hypnal, est composé de cristaux octaédriques du point de fusion 67 à 669, se 
dissout dans environ 13 parties d’eau et fournit les réactions de l’antipyrine et du chlorak. II en est 
absolument de même de la bichloral antipyrine. 


CHH'2Az20. 2 CCF. CH(OH>? (5) 


soluble dans 10 parties d'eau, du mème point de fusion (67 à 68°) et qui cristallise en longues ai- 
guilles prismatiques. L'hypnal Hôchst (*) est soporifique, calmant, insipide. Son action n'est qu'en 
partie celle du chloral, car la dose agissant sur l’animal n'est pas plus grande que celle du chloral 
même, duquel elle diffère aussi par ses effets. Une dose de 1 à > grammes suffit pour provoquer le 
sommeil en 3o minutes (!5).Son emploi est spécialement recommandable contre les légères agitations, le 
délire (au début}, la chorée mineure, l’insomnie, ete., mais dans beaucoup de cas (27 sur 124) lhypnal 
est tout aussi impuissant que d’autres hypnotiques. 5 

Le chloral butylique fournit avec l'antipyrine un produit d'addition analogue (5), du point de fusion 
-0°, d'un goût amer et fade et d’une action soporifique. Traité par les alcalis, il se décompose en anti- 
pyrine, formiate d’alcali et eloroforme propylique. 

Après nous être ainsi occupés des produits d’addition de l'antipyrine, parlons aussi de ses produits 
de substitution. IL est tout évident que nous avons ici 4 séries de dérivés, selon que l'hydrogène soit 
des groupes méthyliques, soit du phényle ou du noyau pyrazol est substitué par des radicaux. Si ces 
derniers se composent de groupes radicaux alcooliques, l'effet antipyrétique y reste conservé sous une 


(1) F, Hasse. — Ph. C. 1895, 36, 59. 

(2) H. Weners, — Bettink. Nederl. Tijdschr. Pharm. f. 104. 

(3) Kwozz et Cie, — Chem. Centralblatt, 1895, IT, 1054. 

(4) Wiener med. Presse, 1895, n° 7 ; Therapeutische Monatsheîfte 1895, 198. 

(5) L. Heppemcn. — Münch, med. Wochensehr : 1595, XLIL, r. 

(6) O. Scnarrer. — Münch. med. Wochenschr , Therap. Monatshefte, 1896, 172. 
(7) N. Warrxowsky. — Therap. Monatsheîte, 1596, 206. ; 


(8) Therap. Monatsheîfte, 1899, 55. 

(9) Therap. Monatsheîte, 1895, 354. 

(10) Bull, Acad. roy. Belgique (3), 34 933. 

(11) Bémaz et Cmoav, — Jour. pharm. chim., 1890 (5), 21, 539. 

(12) Nouv. remèdes, 1890, 243. 296. 

(13) Therap. Monatshefte, 1890, 243, 296. 

(4) Winnezm Fneune, Berl. klin, Wochensehr., XXX, 5 (1893), p 105. 

(15) Conf, J. B. Marrisox, New-Yorker, Ree, Journ. 3 (1891), p. 8 et Fnenket, thèse Paris. 
(16) Bern, — Pharm, Post 25, 1244. 
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forme modifiée. En introduisant dans le phényle le groupe acétylamide ou diméthylamide, on parvient 
aux corps suivants : ù Ù 


CH — LAN () 
Az << D Az (CH): 


au sujel desquels nous n'avons encore aucune nouvelle pharmacologique. 
L'antipyrine sulfonique (°) 


el 


CH: — Az 


oblenue en « sulfonant » l’antipyrine est 
__ comme les acides sulfoniques aroma- 


H 
C . La . 0 x 
tiques en général — moins toxique ( 
[æ) ss ù 
que la substance-mere. Chez les animaux 
CH C CO à sang froid elle annule l'irritabilité du 


système nerveux central et chez les ani- 
maux à sang chaud elle paralyse le cœur 
et les organes respiratoires. Elle n'est 
nullement antipyrétique et moins diuré- 
AZ D. SO'H tique que l’antipyrine. 
k Si l'on se rappelle que l’action secon- 
daire désagréable de l’antifébrine CSHSAZE. COCIB est extrèmement affaiblie dans la phénacétine 
C'HSOCSHAZHCOCEHS il devait paraitre que les oxyantipyrine p-alcooliques 


CH° — AZ 


fussent très avantageuses. Ces substances 


H 
C 
j s’obtiennent de la même manière que l’an- 
lipyrine, en condensant de la p-méthoxy- 
CH — C CO ou-p-éthoxyphénylhydrazine avec de l'éther 


acétique et en méthylant (°) le produit de 
4 réaction ; ou bien en faisant réagir de l’a- 
rm cide acétonedicarbonique  CO*H-CIH-C0- 


| CH2CO’H sur de lPéthoxyphénythydrazine, 
Ca AE AZ << De OR en méthylant l'acide obtenu 
"s 


CO — CH — < in CO 
A 


Z Az — CSHi — OCH: 


et en éliminant (5) de cette éthoxyantipyrine carboxylée (schéma page suivante). 


(1) D. R.-P. 92990 du 25 décembre 1894 et 97332 du 11 juin 1895. 
(2) D. R.-P. 97011 du 31 janvier 1897. 

(3) Carr. Môicenuor. — Berichte 25, 19)0. 

(4) H. Tarperxer. -- Arch f. exp. Pathol. und Pharmakol. 30, 231. 
(5) J. D Ramvez. — D. R.-P. 69930 du 20 novembre 1891. 

(6) Hochster Farbwerke, D. R.-P. 68240 du 51 mai 1892, 
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il de l'acide carbonique, en chauffant 
\ à haute température. La méthoxy- 


antipyrine a le point de fusion 8», 

l'éthoxyantipyrine de 90 à g1° (!). 

; Ces deux corps, qui cristallisent 

CO admirablement, fournissent les réac- 

tions d’antipyrine — avec le chlo- 

rure de fer une coloration d’un rouge 

foncé, avec l'acide nitreux une co - 

CHN 2 A7 A7 Ce OCEHE loralion verte — et se dissolvent 

dans l’eau. Ils agissent comme d’ex- 

cellents antipyrétiques et antinévralgiques (?}, mais d’une manière tellement intense que l'emploi en 

(hérapeutique en semble être exclu. Le groupe « alcoxyle » & done, assez singulièrement, provoqué un 
changement au détriment des bonnes propriétés de l’antipyrine. 

Les tolypyrines obtenues, d’après les méthodes usuelles, de lo-et de la p-tolylhydrazine 


CO'H — CH? — C- 


Il H 
C C 
CH° — n Ne ét CHE Den 


CH 
| 


CH° — Az —— Az — CH° — Az — Az << >— CIF 


sont analogues à l’antipyrine, tant chimiquement que physiologiquement. La combinaison ortho (?) 
cristallise en petites feuilles, fournit les réactions typiques d’antipyrine, forme des sels bien prononcés 
(salicylate, point de fusion 100°,5) et est un antipyrétique certain (*), qui chez l'animal abaisse la tem- 
pérature un peu moins que la p-lolypyrine, mais qui est de beaucoup moins loxique que cette dernière. 
Tandis que la combinaison p- administrée en doses de 0,18 à 0,2 gr , suffit pour empoisonner un chat, 
ce n’est pas le cas avec l'o-tolypyrine, même à des doses de 0,5 à 0,6 gr. Ces deux produits paralysent 
le système nerveux central, mais n’affectent ni les nerfs périphériques, ni les muscles et le cœur. Ils 
occasionnent dans le sang la formation de méthémoglobine. De pe'ites doses augmentent chez la gre- 
nouille l'irritabilité réflexe. Quelques heures déjà après l’incorporation, il est possible de retrouver, par 
les réactions ordinaires, les deux méthylantipyrines dans l'urine, ainsi que dans le sang, le foie, la 
bile, la salive et la muqueuse stomacale. La p-lolypyrine est assez employée, surtout sous forme 
de son salicylate le « tolysal ». La base forme des cristaux laminiformes ou des aiguilles soyeuses (°), 
d'un goût amer, du point de fusion 136 à 137°, facilement solubles dans l'alcool, le chloroforme et 
l’éther acétique, mais très difficilement dans l’éther. La solubilité dans l'eau est tellement différente de 
celle de l’antipyrine qu'elle se prête à distinguer nettement ces deux antipyrétiques. Une solulion d’an- 
tipyrine à 2 /, n’est pas troublée par l'addition de soude caustique à 15 !/,,ce qui est, par contre, le cas 
d'une solution de tolypyrine de même densité (f:. Celle réaction nous permet done de reconnaitre la 
présence de tolypyrine dans l’antipyrine. De même que cette dernière, la base méthylée addi'ionne aussi 
du chloral et du chlorure de fer. r gramme de tolypyrine abaisse la température de la fièvre ty- 
phoïde de r à r/°° dans le délai de trois à six heures. Elle possède absolument les mêmes vertus que 
l’antipyrine, agit donc comme a&nti-rhumatismal, antipyrétique et antinévralgique (*) (). Lors d’un 
usage prolongé, on en supporte facilement jusqu'à, par exemple, 136 grammes en 38 jours, sans se 
ressentir d'effets secondaires. 4 grammes de tolypyrine équivalent comme fébriluge à 6 grammes 
d'antipyrine. La cause de cette action plus intense est à rechercher dans l'absorption plus lente () en 
raison de sa moindre solubilité. La propriété anesthésique (!°) de la tolypyrine est cependant plus faible 
que celle de l’antipyrine, mais d'autre part elle n'irrite pas tant que cette dernière.Le tolysal — point de 
fusion 101 à 102° —- fut introduit en thérapeutique par Hennig (!!). L'on obtient d'excellents résultats 
avec ce salicylate dans les cas de « polyarthritis rheumatica acuta », dans ceux de rhumatisme muscu- 
laire aigu, sous-aigu et chronique et dans les névralgies rhumatismales, à la dose de 3 à 6 grammes 
par jour, même quand d’autres moyens, comme l'acide salicylique, le salol, la phénacétine, ont fait dé- 
faut. Cette combinaison est un éminent anodin et antifébrile à la dose de 1 à 3 grammes ; elle a même 


CRE Azrscuuz. — Berichle 25, 1952; Pharm. Ztg (1892) 35, 448; Friepricu Srozz, Berichte 25, 1664 ; 
28, 636. . 

(2) P. Gurrmanx. Herr. Tnous, Ph. C. 1893, 34, 145. 

(3) L. Knorr. — Berichte 16, 2597 ; 17,550 ; Arruur Prirzxow, Dissertation, léna 189r, 23 ; J. D. Rapez, Chem. 


Zig. 1893, 1875. 
(4) Frienricn vox zur Müuzex, Dissertation, Turgew, 1894. 


(5) L. Knorr. — Berichte 17, 550; Rapez, Chem.-Ztg. 1892, 1824 ; Apoth.-Ztg. 1803, 8, 1133 Rixbez üND Taows, 
Apoth.-Zte. 1594, 368, G. Eserr, Pharm. Ztg., 1895, 38, 257. i : 

(6) Rogerr Srouxk. — Pharm. Zts., 38, 1092. 

(5) P. Gurrmanx. — Berl. klin. Wochenschr. 50, 249 (1893). 

(S) DornsiüTu. — Deutsche med. Wochenschr. XX, (1894) 5. 

(0) Herwanx Fnous. — Pharm. C. 1893, 34, 145. 

(10) Oskar Liesreicn. — Pharm. Ztg., 38, 353 ; Therap. Monalshefle 1893, 180. 


(11) Deutsche med. Wochenschr. 1893, 193. 
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fréquemment un agréable effet soporifique (1), mais il occasionne parfois, surtout si l'estomac est vide, 
des nausées et des sensations de vertige. 

La particularité de l'antipy rine peut être modifiée en chargeant le noyau de pyrazol par certains 
groupes. Ne renfermant qu’un atome d'hydrogène disponible, la constitution des nouvelles combinai- 
sons est toute donnée. L'on peut introduire dans la molécule des halogènes, de l’oxhydryle, de la dimé- 
thylamide et des radicaux contenant du carbone, de sorte que l’on obtient les COTPS 


I(CI, Br) OH 


CH° — Az 


Az — CSI CH5 — Az —— Az — CH 


La bromopyrine, brome-antipyrine (?)}, oblenue par l'action du brome en présence d'eau sur l’anti- 
pyrine, cristallise de l’eau ou du toluol en belles aiguilles, du point de fusion 17°, Elle se dissout 
facilement dans l’alcool et le chloroforme, difficilement dans l’eau. Il n’a encore rien paru sur son em 
ploi en médecine. 


L'iodopyrine 
I formant des aiguilles incolores et brillantes, difficile- 
ment solubles dans l'alcool froid, mais facilement en 
C chauffant légèrement, insipide et inodore, du point de 


fusion 160°, fut obtenue en 1895 par Dittmar, en intro- 
” duisant de l’iode dans l’antipyrine par l’entremise du 

sf chlorure d’iode (3). Elle équivaut à l’antipyrine comme 

CI — C CO fébrifuge, dans le traitement du typhus abdominal et 
/ de la fièvre hectique (*). 0,5 à 1,5 gr., suffisent pour 


abaisser la température. Le ‘pouls el la respiration sont 
ralentis. L'urine donne de fortes. réactions d'iode et de 


CHE 8 AZ Àz = CH faibles réactions d antipyrine, d'où Münzer conclut que 
l’iodopyrine se décompose dans l'organisme en ses élé- 
ments. 
La 4-oxyantipyrine 
OI se prépare en méthylant () la r- ARE méthyl-1- 
| oxypyrazolone, ou en ‘cuisant de la 4- bromantipyrine ( ) 


avec une solution de potasse caustique, qui réagit en 
échangeant un atome de brome contre un groupe “oxhy- 
dryle. La combinaison cristallise de l’eau, du chloro- 
forme éthéré où du toluol en aiguilles du point de fusion 
CHS — C CO 18%, d’un caractère faiblement basique et phénolique. 
Elle ne donne plus les réactions de coloration de l’anti- 
pyrine, occasionnées par la présence d'un atome d’hy- 
drogène qui est absorbé par l'oxhydryle. La 4- oxyanti- 


SUIS ù , GLS pyrine ressemble en ses propriétés physiologiques : à l’an- 
CH — Az Ve — CH tipyrine. 
La diméthylamidoantipyrine vient d'être introduite en thérapeutique. La formule est la suivante : 
' Az(CIF }? Az0 


. 
C 
F'0N A cet effet, la 4 cu 
À nitrosoantipy- 
Gus CG CO rine de Knorr CIC ESS 
AZ 


CH — Az Az — CH CH — À — CH 
(x) Dorxsiurn. — Deutsche med. Wochenschr. 1894, XX, 7 ; Borne, Münch. med. Woc henschr. XLI (1894), 32. 
(2) Lunwic Korn. — Annalen 238, 216; EUGEN FRITSCHE, TH ArR Er on (Iéna), Dresden 1892, 14. 
(3) Duroy. — Levallois-Perret, Seine, brev. franc 211, 163 du 5 février 1891. , 
(4) Ecmonr Münzer. — Prag. med, Wochenschr. 1891, 41, 55 ; Duroy, Bull. de thér. 1891, 198. 


(5) L. Kxorr et R. Pons D'R-P. 55358 du 
(6) L. Kxorr et R. Pscnorr, D. R.-P. 2597 5 du 
(7) Berichte 17, 2039 ; Annalen 258, 212. 


septembre 1803. 
septembre 1893. 


CS ES | 


6goe Livraison. — 4° Série. — Juin 1899. 30 
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est réduite en solution acétique alcoolique par du zine pulvérisé en amidoantipyrine (') qui est isolée 
sous forme de sa combinaison de benzylidène, 


Az = CH — CfHi en petites aiguilles jaunes, brillantes, insolubles dans 
| l’eau, du point de fusion 173. Cette dernière est 
C seindée par les acides dilués en benzaldéhyde et ami- 
k doantipyrine (?), aiguilles jaunes du point de fu- 
Le sion 109°. On introduit enfin un radical alcoolique (?) 


Eee v s dans la combinaison amide, d’après les méthodes or- 

CHE — C CO dinaires, ce qui n'offre aucune difficulté. La dimé- 

{hylamidotolypyrine (‘), en prismes du point de fu- 

sion 104 à ro5° s'obtient de la même manière ainsi 

que la diéthylamidotolypyrine, en aiguilles du point 

CHE TAN EE AT ESCORT de fusion 85°. La diéthylamidoantipyrine, fondant à 

9°, forme de pelites feuilles brillantes. Toutes ces 

bases sont antipyréliques. Jusqu'ici, il n’y à que la diméthylamidoantipyrine, nommée « pyramidone », 
qui ait été soigneusement expérimentée. 

La pyramidone, point de fusion ro8°, se présente sous forme de poudre jaune blanchâtre ou de cris- 
{aux incolores et presque insipides (°) qui se dissolvent, dans l'alcool, l'éther, la benzine et l’eau (1 : 10), 
mais plus difficilement dans l'eau chaude que dans l’eau froide. La solution est colorée par le chlorure 
de fer en bleu violet et par l'acide nilreux passagèrement en violet, La diméthylamidoantipyrine (°) est 
4 à 5 fois plus Loxiquie pour les grenouilles que l’antipyrine. Elle provoque chez les animaux à sang 
froid des convulsions et finalement de la paralysie. De peliles doses augmentent chez les lapins la pres- 
sion du sang avant et durant les convulsions Chez les chiens et les cobayes (7) nous trouvons après 
l'incorporation de la pyramidone, qui est ici 3 à 4 fois plus toxique que l’antipyrine, de grandes quan- 
tités de sucre dans le sang artériel, Il suffit de 0,25 gr., pour tuer un chien en peu de minutes, en 
provoquant des convulsions et un ralentissement des battements du cœur. Par une telle intoxication la 
température n'est que peu diminuée ; quelquefois même elle est augmentée. Néanmoins il n’a pu être 
constaté de changement du sang et du vaisseau. Chez les animaux atteints de fièvre, elle abaisse au 
commencement de beaucoup la température, mais plus tard son action est fortement diminuée. Chez 
l'homme en bonne santé, le pouls et la température sont à peine influencés. 0,5 gr., rougissent un peu 
le visage el causent une légère séerélion de sueur, En vingt minutes le remède est passé dans l'urine. 
La dose antifébrile et toxique (*) se monte chez l'homme à 1/3 de celle de l’antipyrine, l’action en est 
plus douce, plus graduelle et plus longue. Dans le traitement de la tuberculose pulmonaire (°) chro- 
nique, 0,3 gr., trois fois et dans quelques cas 1,5 gr., par jour suffisent pour enrayer la fièvre. Ces 
doses occasionnent, au bout de deux à trois heures un abaissement de température (!) de 0,5 à 2°,5. 
Administrée pendant plusieurs semaines — %0 à 22,4 gr., — aucun effet secondaire n’a pu être 
observé, sauf une insignifiante éruption de sueur. 

Horneffer a obtenu de même de bons résultats dans le 0H 

traitement du typhus, de la pneumonie, de l’influenza HC 

et de la scarlatine. La pyramidone agit aussi selon NccE 
Roth excellemment dans les cas de rhumatisme articu- 
laire aigu, mais non dans ceux de rhumatisme de 


C 
blennorrhagie uréthrale et de rhumatisme chronique. 
En doses de 0,5 à : gramme par jour, elle enraye ns 
_. 
CHSCT CO 


sans danger les maux de tête et les névralgies (11), 
surtout aussi les douleurs tabides, quand la morphine 
et l'antipyrine n'ont pas produit d'effet. 
L'antipyrine se combine à l'hydrate de chloral, à 
haute température, en formant un dérivé différent des 
combinaisons mentionnées antérieurement. Dans ce CH° — Az ——""A7 Cr 
cas, il se forme de l'anhydrohypnal : 
du point de fusion 186 à 187° (104°). Les cristaux incolores et insipides, insolubles dans l’eau, sont 
réputés être soporifiques, ce qui est démenti par Filehne (15). : 
Différemment du chloral, toutes les autres aldéhydes réagissent avec l'antipyrine en s’accouplant à 
deux molécules de celle-ci avec dégagement d'eau. Avec la formaldéhyde l'on oblient la méthylènebis - 
antipyrine ou la formopyrine (schéma page suivante). | 


(a 


(1) Hücusrer Farewenke, — D R.-P. 51, 261 du 10 décembre 1892. 
(2) Rosenr Pscnorn. — Dissertation, léna 1894, p. 26. : 
(3) Hôcusrer Fargwerks. — D. R.-P. 90059 du 19 mars 18096. 

(4) Hôücusrer Farswente. — D. R.-P. 62536 du 19 juillet 1896. 

(5) Lupwie Kxorr et Friebrien Srozz, Annalen 263, 66. 

(6) Wicaezm Firenne. — Zeitschr. f. klin. Med. Bd. 32, Heît 5 et 6. 
(7) R. Lépine. — Rev. de méd. n° 3, 497. 

(8) Wicugiu Fiieuxe. — Berl. klin. Wochenschr. 1896, n° 48, 1061. 
(9) Doxara Roru. — Wiener klin. Wochenschr. X (1897) 44. 

(10) Curr Horxerker. — Berl. klin. Wochenschr. (1897) n° 35, 559. 
(11) Rorn ; Lérixe, Lyon. méd. 1897, n° 24 215. 7 ds 
(12) L. Reurer. — Pharm. Ztg., 1890, 174; Apoth.-Ztg. 1890, 5, 45. 
(13) Wicuezm Fieuxe. — Berl. klin. Wochenschr. 30, 105. 
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C 


V4 Na 
CH? — 2748 CO 


CHS — Az Az — C‘Hi 


22088 Hal ; 
CS É NC —_ CH: 


CSI — Az Az — CH° 


point de fusion 179°, ou crislallée ayee une molécule d'eau 155 à 165°, qui peut êlre aussi obtenue en 
méthylant la méthylènebisphénylméthylpyrazolone (1). Gette substance formant de beaux cristaux, n'a 
gnère encore {trouvé d'emploi en médecine, ce qui est par contre le cas de son léfrabromure (?) 


Br 112 Br 
LT, (ÉrR e  ReSns h RaA Le CT 
A ce f se 
#S 0 co a0/ re 
cn NC 
CH* — Az Az — Ci CS — Az — Az — CH* 


fondant à 1402, dénommé « salubrol » qui est préconisé comme substitutif de l'iodoforme.Il est presque 
inodore et à peine toxique (*) pour les animaux à sang chaud. Bien plus antiseptique que l'iodoforme, 
il empêche l'accroissement du prodigiosus, pyocyaneus, tétragenus et tue leurs cultures. Il produit un 
desséchement assez prompt des petites blessures, qui se guérissent en se cicatrisant facilement. Mais 
parfois celte préparation produit uue douleur brèlante désagréable qui est abolie par l'emploi: de gaze 
à 20 ?/, de salubrol. 

Comme produit remarquable citons encore l'isoantipyrine 


H I 


C C 
TAN du point de fu- ve ne À l 
CH — C CO (*) sion 173° etson HC CO (E) 
homologue : \ xs 
CSH5 — Az — Az — CH CH° — Az Az — Cf 


du point de fusion 120°, qui agissent, il est vrai, aussi comme antipyrétiques, mais qui sont exelus de 
tout emploi en thérapeutique à cause de leur propriété toxique. Ceci est enfin aussi le cas de la cam- 
phopyrazolone 


qui est obtenue par con- 
densation de l’éthyle cam- 
phocarbonique et de la 
phénylhydrazine et qui se 
présente sous forme de 
petites aiguilles, du point 
de fusion 132°, difficile- 
ment solubles dans l’eau, 
mais facilement dans l’al- 
cool et l’éther. 


Az — CH” 


CH? 


(1) Guino Peuuzasm. — Gazz. chim. jfal. 19 (1889), 3973; Aporr Scucrrax, Berichle 2, 1193 ; E. MARCOURT, 
Bull. de la soc. chim. (3) 15, 520; Fr. Srozz, Berichte 29: 1826 ; G. Pare, Compt. rendus de l’Acad. des 
seiences 125, 956 ; Bull. (3) 17; 1022; A. Ferro, Gazz. 26, I], 411; Pecuzarm, Gazz. 26, Il, 405. 

(2) Apozr Seuuyras. — Berichte 28, 1184. 

(3) Max Sisex. — Deutsche med. Wochenschr. 1866, 845. ° x 

(4) L. Lenerer. — Chem.-Ztg. 1891, 18313 D. R. P. 53854 du 24 octobre 1889 ; Hücusrer Farswerke, D. R.-P. 
64444 du 9 octobre 1891. : ; 

(5) G. F. Bünmwger. — Waldhof, D. R.-P. 23834 du 24 octobre 1559, 
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Acoïnes 
Par M. Paul Glæss. 


Différentes nouvelles combinaisons à base d'oxyphényl-guanidine viennent d'être introduites sous le 
nom d’acoïnes en thérapeutique. Gomme telles, on cite dans la € Patentanmeldung » C7 (de la Fa- 
brique de prod. chim. von Heyden, à Radebeul), pour l'obtention d'un brevet allemand, une série de 
dérivés de trois types différents : 

1° Du type : RO.CSH*Az : C : (AZHOSH'.OR)?, dans lequel R représente de l'hydrogène ou un radical 
alcoolique. CSH* peut être remplacé par CH ; : 

9 Du type : C'H'Az : CG : (AZHCSH' OR)?, dans lequel R peut ètre remplacé par CH# et C?Hÿ,CSHS par 
CH et CH; 

3° Du type : RO.CSH'AZ : (AZHCSH5}, dans lequel R représente CH* ou C?H° et où (AzHCSH5}? peut 
ètre remplacé par (AzHCTH?}? ou (AZHCSH"}?. 

Leur mode de préparation consiste à « désoufrer » les thiocarbonates ou les thiourates de bases aro- 
matiques, en présence des mêmes ou d’autres bases, mais dont l’une, au moins, doit être un dérivé de 
l'amidophénol. De plus, les thiourates peuvent être remplacés par les urales correspondants, ainsi 
qu'en même temps les substances absorbant l'acide sulfurique par des produits déshydratants. 

Nous ne citerons des combinaisons ainsi obtenues que les principales, celles dont la valeur théra- 
peutique à été démontrée. Ce sont les chlorhydrates de la triphénétylguanidine, di-p phénétyl-mono- 
anisylguanidine, tri-p-anisylguanidine, di-p-anisyl-mono phénétylguanidine, diphényl-mono-phénétyl- 
guanidine, di-phénéthyl-mono-phényl-guanidine, di-p-phénétyl-mono-o-anisylguanidine, di-p-phénétyl- 
mono-p-tolylguanidine, di-p-tolyl-mono-p-phénétylguanidine et la di-p phénétyl-mono-0-phénétylgua- 
nidine. 

D'après Trolldenier (!), toutes ces combinaisons paraissent avoir un pouvoir anesthésique assez 
précieux et spécialement le chlorhydrate de la di-p-anisyl-mono-phénétylguanidine. Ce dernier agirait 
plus promptement que la cocaïne et aurait la propriété d’être moins toxique que celle-ci. Mais nous 
sommes aussi obligé de noter ici un inconvénient de ce nouveau corps. Les solutions concentrées en 
sont caustiques (*). L'emploi des acoïnes serait donc limité aux solutions diluées. - 


Recherche du sang par le gaïac. 
Par M. Ed. Schaer (°). 


J'ai déjà récapitulé, dans un trailé de plus grande étendue, « Sur les applications de la résine de gaïac 
comme réactif (*) », les propositions qui ont été faites relativement à la recherche du sang par la résine 
de gaïac et par les « antozonides », c'est-à-dire par le peroxyde d'hydrogène ou par les combinaisons 
du genre peroxyde agissant analogiquement, contenues dans les essences éthérées insolées. Il a été 
principalement tenu compte de la littérature suivante : 1° J. van Deen, Tinctura Guajaci und ein Ozon- 
träger als Reagent auf sehr kleine Blutmengen (Archiv. f. d. holland. Beitr. zur Naturw. u. Heilk., 
Utrecht, 1861-64, 11, 228-93r) ; 9° C. F. Schünbein, Ueber das Verhalten des Blutes zum Sauerstoff (Ver. 
d. Basler naturf. Ges., 11 (1863), 516 : Erdinann, Journ. f. prakt. Chem., 8922; Sitzsber. d. Münchner 
Akad., math. phys. Classe 1863, 11, 274); 3° F. L. Huenefeld, die Blutproben vor Gericht, ete , Leipzig, 
1879; 4° H. Fahrner, Ueber den Nachweis von Blut mittelst der Gajakprobe, Würzburg, 1876 (Inaug.— 
Diss ); et enfin, 5° une courte communication de D. Vitali, que je n'ai reçue que sous forme de 
rapport, n'ayant pu trouver l'original. 

Dans de nombreux cas légaux, il est d'une grande importance de démontrer indubitablement la pré- 
sence de sang ou de parties de sang, telles que l’hémoglobine, la méthémoglobine et l’hémathine. En 
maintes occasions et surtout dans les circonstances difficiles, il aurait été désirable de pouvoir em- 
ployer, à côté de la recherche spectroscopique et des méthodes se basant sur la production de cristaux 
d'hémines caractéristiques {décrits notamment par Teichmann, Hoppe-Seyler, Brücke et Preyer) aussi 
l’action de la résine de gaïac comme réaction substitutive ou de contrôle. Ce sont spécialement ces 
considérations qui, depuis nombre d'années, m’avaient décidé à diriger mon attention sur cette dernière 
méthode et à tächer de perfectionner celles employées jusqu'ici, vu qu’elles ne donnaient aucunement 
des résultats satisfaisants. Comme dans maintes autres occasions, il faut encore ici attribuer les 
progrès à quelques observations dues au hasard plus qu'aux essais systématiques. En 1866, j'avais déjà 
réuni quelques expériences S'appuyant sur les communications de Schônbein, concernant la réaction des 
hémalies avec une solution de peroxyde d'hydrogène et de résine de gaïac. J'ai même prononcé un 
discours sur ce sujet à Zurich, en 1875. De plus, cette méthode m'ayant rendu, pendant environ trente 
ans, de bons services, je l'ai communiquée dans le mémoire cité plus haut (« Sur la résine de gaïac 
comme réactif »). Je ne traiterai done ici ce procédé que rapidement, attendu qu'il est facile de le 


relire dans l'article mentionné, ainsi que dans l’« Anleitung zur Ermittelung der Gifte u. s. W. », 7° éd. 
(1897), par R. Otto, où il est reproduit et discuté. 


——— — 2 —— ——_—_—_—__——__————————— té 


(1) Troldenier, « Ueber die anesthetischen Eigenschaften von alkyloxyphenylguanidinen (acoinen) », Théra- 
peut. Monatsheîfte, 1899, t. 


(2) lbid. 
G) Archiv. der Pharmacie, &. COXXXVI, livraison 8, p. 571 et suiv. 


(4), Forschungsberichte über Nahrungsmittel, Hygiene, Pharmakognosie und forens. Chemie; publ. par 
A. Hilger, Munich, 1896, livraison tr. 
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D'après les méthodes des différents auteurs, il ne s’agit, en premier lieu, que de mêler la solution 
de sang, sous des conditions favorables, à une solution alcoolique de résine de gaïac, en second lieu, 
à de l'oxygène transmissible et d'observer la formation du bleu dit de gaïac. Cet oxygène transmissible 
peut être du peroxyde d'hydrogène ou une combinaison du genre peroxyde, comme la vieille 
essence de térébenthine, notamment celle ayant été exposée au soleil, par exemple, la liqueur de 
Hünefeld. A cet effet, la solulion de sang est préparée en désagrégeant et extrayant une tache de sang 
fraiche ou ancienne, moyennant un peu d'eau alcaline ou acidulée par de l'acide acétique. La méthode 
que je propose tend, au contraire, à établir, avec la résine de gaïac, un mélange intime et durable du 
principe colorant du sang. Ce mélange jouit de la faculté de pouvoir être conservé aussi longtemps 
qu'on le désire comme « corpus delieti ». IL produit en tout temps une coloration bleue très intense, 
rien que par le contact avec l’un ou l'autre des liquides cités auparavant, dégageant facilement de 
l'oxygène. Il va sans dire qu’il faut prendre soin d'écarter eccrlaines erreurs ou méprises par de minu- 
tieuses précautions et réactions de contrôle. Je ne ferai qu'exposer ici, en Lermes rapides, le procédé en 
question en renvoyant, pour de plus amples détails, au mémoire prémentionné. Le procédé consiste 
essentiellement à mélanger la solution de sang produite, par exemple, par l'extraction de laches de 
saug à une solution alcoolique de résine de gaïac (!). D'après les récentes propositions de 0. Dôbner, 
l’on peut remplacer cette dernière par une solution d'acide gaïaconique analogue, mais plus faible. De 
ces manipulations, il résulle que les composants résineux, dissous auparavant dans l’esprit-de-vin, se 
précipitent sous forme lactée. Or, ces composants entrainent simultanément une partie de la matière 
colorante du sang, dissoute ou finement suspendue dans le liquide — soit à l’état d'hémoglobine, c'est- 
à-dire de méthémoglobine ou d'hématine. Nous obtenons de cette manière une liaison mécanique de 
la résine précipitée avec les éléments du sang énumérés. Ce procédé rappelle, en quelque sorte, la mé- 
thode fort utilisée d'après laquelle certains ferments. tels que la pepsine, ele., sont entrainés moyen- 
nant un précipité indifférent produit dans le liquide fermenté et ensuite réextrait. Si donc la résine de 
gaïac précipitée, ou plutôt son composant agissant comme réactif, est séparée par des filtres aussi 
denses que possible (avantageusement par des filtres « durcis »), il se fixera sur la surface du filtre 
les particules résineuses et en même temps la substance colorante du sang, finement répartie. Lors- 
qu'après les filtres sont soigneusement desséchés dans l’exsiccateur, en les préservant, autant que 
possible, de l'air et de la lumière déjà pendant la fillration, ils sont alors susceptibles d’être conservés 
très longtemps. Il suffit, à présent, d'en détacher un petit morceau, de l'humecter, soit dans un creuset 
en porcelaine ou un verre de montre, avee un peu d’esprit-de-vin, et de le lraiter par de petites quan- 
tités du « liquide de Hünefeld » (formé d'essence de térébenthine « ozonisée », d'alcool, d’un peu de 
chloroforme et d’un peu d'acide ac‘lique\, ou même par une solution de peroxyde d'hydrogène de compo- 
sition analogue, pour faire paraitre sur la surface blanche une coloration d’un bleu intense. Ce procédé 
s'applique, non seulement aux taches de sang, mais aussi à la recherche du sang dans l'urine et 
d’autres liquides analogues. De plus, cette méthode permet d'établir la présence de sang relativement 
frais, tout aussi facilement que de sang desséché, de longue date. Ceci s'explique, d’après les observa- 
tions de Schünbein, par le fait que le principe colorant du sang altéré par suite de desséchement, même 
par la chaleur, peut produire sans affaiblissement les différents effets de transmission d'ozone. La 
réaction se manifeste même, par exemple, vis-à-vis du peroxyde d'hydrogène et de la solution de 
cyanine, d’une manière plus intense. 

Après avoir fait mention de cette modification du procédé pour démontrer l'existence du sang par 
la résine de gaïae, de nombreuses études ont été exécutées sur les rapports de solubilité de la ma- 
tière colorante du sang et spécialement du sang desséché. C’est ainsi que de nouvelles propositions se 
sont formées pour prouver, par une voie positive, directe et plus courte, d’une manière évidente, la 
présence du sang. Ce sera l’objet des lignes suivantes. Dans la section de pharmacie du congrès des 
naturalistes allemands, tenu à Brunswick, en 1897, il a déjà été fait un rapport sur ce point. Il a été 
démontré, par des études et des essais antérieurs sur l’hydrate de chloral, que ses solutions fortement 
concentrées (65 à 80 °/,) ont une puissance dissolvante spécifique sur des substances hétérogènes, telles 
que certaines résines, colorants, hydrates de carbone, substances albumineuses et, notamment. sur le 
principe colorant du sang. Sur mon initiative, M. R. Mauch, pharmacien, un des mes anciens élèves el 
aides, a continué et étendu ces observations qu'il a déeriles dans un ouvrage (?). En effet, l'on remarqua 
que même des laches de sang desséché depuis longtemps. sur de la toile ou autres étoffes sem- 
blables, furent désagrégées par le contact d’une solution d'hydrate de chloral (à environ 70 °/,), dans 
un délai de temps relativement court. Elles furent peu à peu si complètement dissoutes que ce n’est 
qu'avec peine qu'une autre méthode d'extraction fournirait un succès semblable. Même des taches de 
sang datant de plusieurs années sont tellement pâlies par ce traitement taprès un contact de quelque 
durée avec ce dissolvant) que leurs traces sur la toile ne sont plus que difficilement perceptibles. Je 
ferai observer que la dissolution des composants de sang par la solution de chloral est, naturellement, 
facilitée si, auparavant, les traces tachées de sang ont été humectées avec de petites quantités d acide 
acétique concentré. L'application de cet acide non seulement est permise, attendu qu'il ne porte aucun 
préjudice à la coloration en bleu du gaïae, mais elle offre encore certains avantages, en favorisant une 
réaction de contrôle, dont je ferai mention. é 

D'autre part, il est à remarquer que la résine de gaïae, et tout spécialement l'acide gaïaconique, for- 
mant le bleu de gaïac, se dissolvent facilement aussi dans une solution concentrée d'hydrate de chloral. 


en place de la teinture alcoolique 
On obtient 


(1) I est recommandable d'employer une solution de résine à environ 5 ?}/; at L 
ve Lenant que 1 à 2 ?/, de résine et utilisée comme réactif d’après les prescriptions de Schünbein. 
ainsi plus facilement la séparation de résine, lorsqu'il s'agit de petites quantités de liquide canguin. 

(2) « Ueber physikalisch-chemische Eigenschaften des Chloralhyärates und deren Verwerlung 
chem, Richtung ». Dissertation inaugurale, Strasbourg, 1898. 
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Profitant de ce fait, l’on parvint à un nouveau procédé pour l'extraction des taches de sang et pour 11 
démonstration postérieure de leur principe colorant. Dans les essais de contrôle, cette modification des 
anciennes méthodes a toujours donné des résultats concordants. Je n’hésiterai donc pas à en faire 
mention, comme d'un supplément bienvenu des autres méthodes pour la recherche du sang. 

En effet, la recherche du sang par le gaïac peut être effectuée de la manière suivante : Après avoir 
d'abord imprégné d'un peu d'acide acétique les taches colorées à examiner, elles sont extraites, soit 
par une solution d'hydrate de chloral à 70 ‘/,, Soit aussi directement par une solution à r (}, de résine 
de gaïac dans une solution de chloral (70 à 70 Vo): Mais les composants de la résine de gaïac partici- 
pant à la réaction postérieure — ainsi que le démontre son changement de couleur connu à l'air et à 
la lumière — ont une forte tendance de s'oxyder spontanément. En raison de ce fait, ce procédé-ci est, 
en général, moins recommandable que le premier, dans lequel 11 suffit d'ajouter, après l'extraction de 
la matière colorante du sang par la solution de chloral, un volume à peu près égal de la solution de 
gaïac au chloral. Si, de plus, la tache de sang a été humectée avec de l'acide acétique avant le traite- 
ment par le chloral, on déterminera par l'addition de la solution de gaïac au chloral une réaction de 
contrôle. Car, s’il y a présence de nitrites (tel que, par exemple, du nitrite d'äammonium) dans la 
tache de sang en question, il se formera déjà en ce moment, par suile de la décomposition de ces sels, 
grâce à l'acide acétique, une coloration bleue plus où moins intense. Ce phénomène est à attribuer 
à l'acide nitreux qui, quoique fortement dilué, provoque la coloration bleue de la résine de gaïac ou de 
l'acide gaïaconique. Si, cependant, la solution chloralée de la tache ne renferme que du sang, l’on 
obtiendra, en mêlant le liquide faiblement rouge à la solution jaune brunâtre de gaïac au chloral un 
liquide brun clair. Ces données se prêtent done admirablement à une réaction de zones caractéristiques 
pour le sang. En superposant sur la solution de sang chloralée une couche de Ja solution d'essence de 
térébenthine de Hünefeld (citée au début du présent mémoire), ou une solution semblable de peroxyde 
d'hydrogène — dont l'indifférence vis-à-vis de la solution de gaïac doit être, naturellement, déterminée 
préalablement — l'on verra aussitôt se produire avec une sensibilité extraordinaire à l'endroit où les 
deux solutions entrent en contact et se diffusent l’une dans l’autre, une zone bleue intense croissant 
rapidement. En mélangeant subitement, il ne se formera qu’un liquide d'un bleu moins prononcé. 

Je remarquerai aussi, à cet endroit, que, selon mon expérience, qui a été confirmée par le professeur 
C. Kippenberger communication épistolaire), le procédé peut être modifié de la manière suivante : La 
solution de sang est d'abord mêlée à du liquide de Hünefeld, et ensuite seulement on ajoute la solution 
de gaïac. Cetle méthode peut être également employée à une réaction de zones ou à une réaction 
capillaire. k . 

Naturellement, il y a aussi des cas où il s'agit de taches de sang exceptionnellement petites. Il faut 
alors opérer, en quelque sorte, microchimiquement. Enfin, d’autres raisons encore demandent que le 
résidu de sang en question soit examiné in loco, c'est-à-dire sur sa base naturelle. Dans ces cas, il est 
recommandable de désagréger la tache à examiner avec quelques gouttes de la solution concentrée de 
chloral, en ayant soin de travailler au-dessus d'une capsule en porcelaine. Après un contact d'une 
demi-heure, l’on verse sur la place traitée auparavant par ün peu d'acide acétique, d'abord une petite 
quantité de solulion de chloral au gaïac, puis quelques goulilés de l’un ou de l'autre liquide conte- 
nant du peroxyde. Ce procédé fera paräitre une coloration bléue plus ou moins intense, sur un fond 
clair. L'expérience m'a montré que des taches de sang même très anciennes, ainsi que des parties 
excessivement petites, ne peuvent résister à ce mode d'opérer. Mais, naturellement, ce n’est le cas que 
si la solution de chloral au gaïac est sensible, c’est-à-dire préparée de résine aussi fraiche que possible 
et si le liquide de Hünefeld, ou la solution de peroxyde d'hydrogène (!) est de la composition voulue. 
La réaction de zones décrite iei se distingue des autres méthodes plus anciennes par la pureté particu-— 
lière de la coloration résultant de la formation du « bleu de gaïac ». Cette coloration est en même 
temps plus pure et plus durable. La cause en est dans la conglomération graduelle des substances 
actives répandues dans la solution inférieure et supérieure ; de nouvelles quantités du produit d'oxyda- 
tion bleu intense ne se forment que lentement et continuellement. Le principe colorant du sang remplit 
ici le rôle d’un agent « transmettant l'oxygène », le peroxyde d'hydrogène ou l'essence de térébenthine 
sont les « dispensateurs de l'oxygène » el l'acide gaïaconique est la combinaison oxydable. Il est vrai 
que le bleu de gaïac est peu stable, et surtout en présence de substances organiques douées de propriétés 
réductrices, car cette combinaison contient, selon les termes de C. F. Schünbein — qui, le prémier, en 
a fait le sujet de ses recherches — de l’oxygène légèrement lié à l'état « ozonidique », qui se scinde 
facilement sous l'influence de différents agents. - 

D'un côté, il faut conclure de ce qui précède que la recherche du sang par le gaïac peut rendre des 
services utiles, à condition qu’elle soit exécutée aussi attentivement que possible. D'un autre côté, il 
ne faut pas oublier que la réaction est exposée à certaines interprétations fâcheuses. Ceci est surtout le 
cas, si les objets, devant être examinés, contiennent, au lieu de sang, d’autres matières organiques ou 
inorganiques. Je ne citerai ici que les nombreuses combinaisons qui bleuissent la résine de gaïac 
comme, par exemple, l'acide nitreux, le chlore, le brome ou l'iode libres, les sels ferriques et cupriques, 
l'acide chromique et permanganique, le peroxyde de plomb, là quinine, etc. Mais, premièrement, beau- 
coup de ces substances sont exclues du grand nombre des matières devant être examinées. Deuxième- 
ment, en cas qu'il s’en trouvät dans la solution d'une tache suspecte de sang, il se produirait, avant 
que la solution de peroxyde de Hünefeld n'eût été ajoutée, aussitôt une coloration bleue, après 


(x) La solution de Hünefeld se prépare, dans ce cas, de la manière suivante : On mêle 15 cestimètres cubes 
de vieille essence de térébenthine, ayant été exposée quelque temps à l'air el à la lumière tne devant, cepen- 
dant, pas donner directement une coloration bleue à la teinture de gaïac), ou 15 centimètres cubes d'une solu- 
tion de peroxyde d hydrogène pur (libre d'acide) à 25 centimètres cubes d'alcool, 5 centimètres cubes de 
chloroforme et 1,5 ce. d'acide acétique glacial. 
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l'avoir mélangée à un peu de solution de résine de gaïac. La recherche du sang par le gaïac n’est donc 
pas si douteuse, comme quelques auteurs le prétendent. Cet exposé n'est aucunement un avertissement 
de ne pas se servir de celle méthode, car tout opérateur scrupuleux ne nianqueta pas de se garantir des 
erreurs par des essais de contrôle. Mais il né faudrait cependant pas oùblier que certaines substances 
inorganiques ou organiques pourraient, dans quelques cas, nous induire à interpréter faussement la 
réaction du « bleu de gaïac ». Ce sont spécialement les combinaisons qui ont le même pouvoir de 
« transmettre Tozone » que la matière colorante du sang. Parmi les matières organiques, citons ici 
surtout les substances végélales du genre ferment, de mère que les ferments hydrolytiques — les 
enzymes dans le sens restreint du mot — et spécialement les ferments dits d'oxydation, ainsi qu'on les 
rencontre dans de nombreuses substances végétales, surtout dans les champignons et les graines : parmi 
les malières animales, ce sont avant tout la salive, quelques extraits organiques, le contenu des cellules 
blanches du sang et des cellules de pus,etc. Mais ces albuimines « ferments » contenues dans les cellules 
végétales et animales se distinguent particulièrement du principe colorant du sang en ce que leur 
action, mentionnée en dernier lieu, est annulée où au moitis sensiblement affaiblie, aussi bien en chauf- 
fant à environ ro0 que par le contact avec de l'acide cyanhydrique dilué. Si donc la solution d'une 
prétendue tache de sang contenait une pareille matière du genre ferment au lieu de composants du 
sang, la réaction de gaïac n'aurait plus lieu, même après n'avoir été exposée qu'une courte dürée, à la 
température du bain-marie. De plus, nous obtiendrions, lors de la solution de la tache, un résultat 
essentiellement négatif en ajoutant dé l'acide prussique (!). J’avoue, cependant, qu'il y a des circons- 
tances où il est plus difficile d'écarter toute erreur. Cela est surtout le cas quand nous constatons la 
présence, mème des plus petites quantités de fer oxydulé, ou de ses combinaisons, lorsqu'il s’agit, par 
exemple, de l'examen de taches suspectes sur des objets de fer rouillés. Admettons qu'il se soit mêlé à 
la rouille de fer, même en l'absence de sang, de petites quantités de certaines combinaisons ferreuses — 
telles que, par exemple, du carbonate ferreux ou d'autres sels ferreux — ces derniers pourraient, lors 
de l'extraction, passer dans la solution filtrée, même si, par exemple, elle n'a absorbé aucun hydrate 
ferrique, ou sel ferrique basique. Une telle solution de tache produirait aussi, en présence de la plus 
petite quantité de fer oxydulé, la réaction du « bleu de gaïac ». Dans de pareils cas, la distinction 
exacte du fer oxydulé et de la matière colorante du sang est vraiment difficile, car les plus petites 
quantités de la première combinaison manifestent, de mêmé que le principe colorant du sang — conte- 
nant également du fer — la mème propriété de « (transmettre l'ozone ». Il faudra donc encore des essais 
plus approfondis pour éliminer de la recherche du sang par le gaïac la méprise dont nous venons de 
nous entretenir. Dans ce cas, il faudrait aussi considérer si le sang, en se desséchant et se décompo- 
sant sur certaines matières, telles que la pierre, l'argile, les surfaces métalliques rudes, laisse encore, 
après la disparition de la substance organique par le lavage et l'action de l'air, des taches de rouille. 

Le procédé ci-dessus décrit pour extraire les läches de sang à l’aide des solutions d'hydrate de 
chloral fortement concentrées, qui sont de mème de bons dissolvarits de la résine, à provoqué d'autres 
essais. On à recherché si les solutions de chloral contenant du saüg et de la résine de gaïac pouvaient 
aussi fournir par l'addition d'eau un précipité de résine contenant du sang el susceptible d’être 
recueilli sur des filtres. Ce précipité devrait, avait tout, montrer la réaction du sang par le gaïac après 
avoir été conservé pendant quelque temps. Mais les expériences fäites dans ce sens n'ont fourni qu’un 
résullat peu satisfaisant. Car, mème une solution d'hydrate de chloral diluée possède encore envérs 
résine‘une puissance dissolvante à ne pas négliger. Puis, en outre, le principe colorant du sang se 
laisse ici moins facilement entrainer par la résine que dans un liquide aqueux. Mais, malgré la perte 
de substance ainsi causée, l'on peut quand même obteñir de celte ianière des filtres ‘garnis d'une 
couche de résine qui montre les qualités mentionnées àu début de cel exposé. 

En terminant, je ne manquerai pas de remarquer que la recherche du sang par le gaïac en coopé- 
ration avec la solution de chloral, se prète aussi admirablement, comme il fallait d’ailleurs s’y attendre. à 
une réaction de contrôle, c'est-à-dire à lidentilication chimique des cristaux d'hémines, de si grande 
importance légale. En utilisant, au lieu de la solulion de résine de gaïac ordinaire, une solution d'acide 
gaïaconique pur dans 200 à 250 parties de solution de ehloral et en effectuant la réaction comme 
réaction de zones dans un tube en verre, l'on gbtient une belle coloration bleue. Aussi l'acide gaïaco- 
nique a été, dernièrement, proposé dans une éludé intéressante du D' O0. Dübner sur le « bleu de gaïac » 
comme réactif, au lieu de la résine naturelle. D'après les observations que j'ai faites jusqu'à présent, il 
se prète relativement mieux aux réactions de zones qu'aux essais effectués dans le creuset et verre de 
montre, où les influences des surfaces plus grandes entrent en jeu. Cependant, il va sans dire que ces 
données concernant la recherche du sang par le gaïac pe doivent aucunement porter atteinte à l’utili- 
sation bien désirable de l'acide gaïaconique l’ingrédient actif de la résine, dans le grand nombre des autres 
réactions du gaïac.Ces réactions sont certainenient trop peu connues. Elles méritent vraiment un emploi 
plus fréquent en chimie analytique, el spécialement en chimie analytique médicale et pharmaceutique. 


La chaux comme préservatif du chloroforme. 
Par M. David Brown (*). 


© Là «Lancet » a publié, en 18g7, un mémoire de MM. le docteur D. Newman et le professeur 
Ramsay sur la décomposition du chloroforme et les suites fâcheuses provoquées par l'emploi d'un tel 
produit, dans lequel il est rapporté que le chloroforme récemment distillé ne produit qu'une faible, ou 
même aucune irritation des voies respiratoires, peu d’excitation, et, que si l'agent est administré avec 
précaution, les nausées, l'évanvuissement, l'irrégularité du pouls et de la respiration ne se présentent 
que rarement. 


(1) Er. ScHaEr, Beitr. zur Chemie des Blutes u. der F 
(2) Discours prononcé à l'Assemblée du 21 décembre 1898 de 


ermente : Zeitschr, f. Biologie, tome VI (1850), p. 167. 
la Pharmaceutical Society d'Edimbourg. 
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Nous découvrons par ce fait une propriété très importante, et méritant particulièrement notre 
attention, dans le cas où nous voudrions localiser la cause des symptômes désagréables et dangereux ; 
c'est-à-dire que si le chloroforme récemment distillé est « administré avec précaution » aucun mauvais 
résultat ne suivra son applicalion ; de quoi nous déduisons tout naturellement que s'il n’est pas admi- 
nistré avec précaution, il en résultera de mauvaises conséquences ; ce qui signifie aussi que le 
chloroforme pur, administré sans précaution, peut produire les mauvais effets qui sont répulés suivre 
l'emploi du chloroforme impur. Voilà une concession bien importante, car la pureté du chloroforme 
étant établie, nous nous rapprochons beaucoup des vraies causes des accidents en question. Il est, en 
outre, mentionné que le chloroforme ayant été exposé à l'air et au soleil cause de l'excitation et des 
nausées pendant et après son administration. Mais nous trouvons que cette assertion est exagérée el 
qu'on ferait mieux de la restreindre au chloroforme décomposé. Pour purifier ce dernier, on à 
recommandé en premier lieu la distillation. Cette opération a été ensuite remplacée par le traitement 
avec la chaux éteinte qui, selon Newman et Ramsay, produit des résultats tout aussi bons. 

Ces derniers ont cité trois cas à l’appui de leurs données ; deux concernant le traitement avec la 
chaux et l’autre concernant la distillation. L'emploi du chloroforme traité avec la chaux a occasionné 
de légères nausées qui n’ont pas été causées par le chloroforme distillé. Ce serait donc la distillation et 
non le traitement avec la chaux qui serait la meilleure des deux méthodes. Les auteurs ont malheu- 
reusement oublié d'indiquer si le chloroforme avec lequel ils ont opéré, après l'avoir soumis à leur 
traitement, était vraiment décomposé. Ils ne donnent également aucun détail sur l’action produite sur 
le chloroforme par ce traitement ; ils ne font que relater la manière suivant laquelle il affecta les malades. 
Néanmoins, d'après le titre de leur article et le fait qu’ils y décrivent l’action de la chaux sur le chlo= 
rure de carbonyle, il est permis de supposer qu'ils opéraient avec du chloroforme décomposé et que le … 
traitement qu'ils recommandaient devait non seulement lui rendre son état de pureté, mais aussi 
prévenir une nouvelle décomposition. Mais la théorie se basant sur le fait que la chaux se combine 
avec les produits de décomposition, au fur et à mesure qu’ils sont formés, et qu’en conséquence il res- 
terait toujours une quantité de chloroforme pur propre à l’usage, n’est cependant pas pratiquement 
non tenable. 

A conclure des résultats obtenus, je suis poussé à croire que le chloroforme primitivement em- 
ployé par les auteurs n'était pas décomposé ; car, s’il l’eût été, ni la simple distillation, ni le traitement 
avec la chaux n'auraient éliminé ces produits ou les eussent rendus propres à l’anesthésie. Quant à mon 
avis concernant le traitement avec la chaux, je ne ferai que répéter que je ne puis me prononcer en sa 
faveur. Je conseille plutôt d'appliquer les réactifs connus du chloroforme, et, s’il ne satisfait pas aux 
épreuves, de le retourner immédiatement au fabricant. De plus, j'ai trouvé qu'un contact de courte 
durée avec la chaux hâte même la décomposition, et qu'un chloroforme décomposé ne peut être, d’après 
les moyens indiqués, transformé en un produit anesthésique pur, vu que des procédés plus compliqués 
sont indispensables pour le purifier. De même, j'ai trouvé que le chloroforme pur du poids spécifique 
1,497, conservé d’une manière rationnelle, peut être maintenu plusieurs mois dans son état de pureté, 
et, qu'après avoir été ainsi conservé et expédié dans des pays éloignés, arrivé à destinalion, il a été 
reconnu pur et employé avec succès comme anesthésique. Je rappellerai, en outre, que le chloroforme 
du poids spécifique 1.493 n’est pas l’article délicat pour lequel bon nombre voudraient le faire passer 
et qu'il peut être exposé au soleil durant plusieurs semaines sans éprouver de changement. IL y a 
quelques années que j'en ai exposé une certaine quantité pendant 144 jours, sans qu'il m'ait été 
possible d'y découvrir une trace d’impureté après ce laps de temps. Une telle insolation est certaine- 
ment d’une durée à laquelle le chloroforme bien conservé ne devra jamais être exposé. Pour prouver 
encore plus évidemment que le chloroforme réduit au poids spécifique r,497 au moyen d'alcool éthylique 
garde toutes ses propriétés, je viens d'examiner 64o spécimens de chloroforme fabriqué durant les 
vingt dernières années. A cet effet, je n'ai pris que les cinq spécimens provenant de l’année 1879, 
puis, sans distinction, un de chaque année suivante — vingt-quatre en tout — et les ai soumis à 
l’action de l’iodure de zinc en présence d'amidon. Je n'ai pu observer aucune réaction, ni ainsi, ni au 
moyen de l'odorat. Pour plus amples renseignements, je ferai remarquer que ces spécimens avaient 
été conservés dans des bouteilles de verre blane et qu'après les avoir laissés sur ma table pen- 
dant quelques jours, je les introduisis sous une cloche de verre, que j'ai conservée dans une chambre 
dont la température était en moyenne d'environ 15°. Du papier brun appliqué à l’intérieur de la cloche 
préservait les flacons de l'action de la lumière. Néanmoins, je les exposais fréquemment à la lumière 
durant de courts intervalles, trois ou quatre fois par semaine; mais je serais bien embarrassé de dire 
combien de jours ou de semaines cette insolation à pu durer en tout. La crainte de mauvais effets, par 
suite de l’action de l'air et de la lumière sur le chloroforme, n’est done fondée qu’à l'époque de sa pré- 
paration. C'est bien alors une crainte motivée dès qu'il s’agit du chloroforme du poids spécifique r,500: 
mais c’est à tort qu'elle à été très souvent et fort injustement attribuée au produit réduit au moyen de 
l'alcool qui, à présent, est si universellement employé. Afin de comparer l'action de l’insolation sur le 
chloroforme traité avec la chaux et le chloroforme ordinaire, j'ai fait les expériences suivantes avec le 
chloroforme pur additionné de chaux éteinte : 

1° Chloroforme du poids spécifique 1,500 + chaux éteinte et insolation, a été décomposé dans le délai 
de deux jours ; : 

2 Chloroforme du poids spécifique 1,497 + chaux éteinte et insolation, a été décomposé dans le délai 
de cinq jours ; 

3° Chloroforme du poids spécifique 1,497, sans addition de chaux, mais exposé au soleil, ne fut pas 
décomposé avant plusieurs semaines. 

Les numéros 1 et 2 contenaient du chlorure de carbonyle et, par conséquent, une combinaison 
avec la chaux n'avait pas eu lieu, ainsi que l'indiquent Newman et Ramsay. De plus, le résidu de chlo- 
roforme contenait de si grandes quantités de chlorure de carbonyle, qu’il aurait été impossible de l’em- 
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ployer comme anesthésique. Quoique nous ne citions que les résultats de trois expériences, nous en 
avons fait d'autres qui ne font que les confirmer. Le traitement avec la chaux pour purifier le chlo- 
roforme décomposé et pour le maintenir dans son état de pureté a été soumis à bien des essais, et 
trouvé imparfait. IL devrait donc être abandonné en faveur de l’alcool, l'agent qui, dans le cours de ces 
35 dernières années, à si avantageusement rempli son rôle. Depuis son introduction, je n'ai pas 
encore rencontré un seul cas authentique de décomposition, ce qui, sans doute, parle avec grande 
évidence en sa faveur, et justifie le refus d'accepter un succédané jusqu'à ce que ce dernier ait démontré 
son égalité ou supériorité sur l'alcool comme préservatif du chloroforme (1). 


Octoiodure d'émétine. — Extraction et dosage des alealoïdes en 
général. 


Par MM. H. M. Gordin et A. B. Prescott. 
(The Journal of the American Chemical Society, XXI, p 231). 

Dans un précédent mémoire {?), nous avons montré que la plupart des alcaloïdes forment des com-— 
posés définis lorsqu'on les traite par un excès d'iodure de potassium ioduré, el que, d'autre part, il est 
possible d'estimer la concentration des solutions aqueuses des sels d'alcaloïdes au moyen de solutions 
titrées d'iode et d'hyposullite de soude. En appliquant cette méthode à l'essai des produits médicamen- 
ieux, il n'y a pas lieu de tenir compte du procédé employé au préalable pour l'extraction de l’alcaloïde, 
pourvu que la solution d’alcaloïde obtenue finalement soil suifisamment exemple de corps non alca- 
loïdes. 

La méthode la plus simple et la plus rapide qui permette dobtenir une solution d’alcaloïde suffi - 
samment exempte de matières étrangères est certainement celle du D' A. B Lyons (3). Elle consiste à 
faire macérer un poids connu du médicament en poudre dans un volume déterminé de réactif de 
Prollius en agitant fréquemment pendant plusieurs heures. On prélève un volume déterminé de la so- 
lution claire, on l’évapore et l'on reprend le résidu par de l'eau acidulée. La solution d'alcaloïde oh- 
tenue par cette méthode est généralement presque incolore el peut servir à un dosage gravimétrique. 
Il suffit de l’agiter avec du chloroforme et de l’ammoniaque. Pour notre méthode iodométrique, la so- 
lution filtrée peut être traitée directement par un excès d'iode, et cet excès est ensuite titré à l'hyposul- 
fite. En outre, pour le dosage alcalimétrique, la même solution filtrée peut être employée directement ; 
on ajoute un excès d'acide, que l'on détermine ensuite à la soude ou à la potasse titrée. 

Le seul inconvénient que présente ce mode d'extraction est la difficulté que l'on éprouve à éviter les 
pertes par évaporation du solvant très volatil. Par suite de cette évaporation, le volume prélevé se 
trouve être réduit, et le résultat trouvé est un peu trop fort. 


MÉTHODE GÉNÉRALE D EXTRACTION 


Pour remédier à cet inconvénient, nous avons étudié une méthode d'extraction absolument diffé- 
rente, qui peut être également employée concurremment avec n'importe quelle méthode de titrage. 
Dans ses lignes générales, cette méthode est identique à celle que nous avons proposée pour l'essai de 
l'opium (*). On peut l'appliquer de Ja manière suivante : 

On pèse 1 à 4 grammes du médicament pulvérisé, que l’on place dans un petit ballon à fond rond et 
à large goulot, muni d’un bouchon à l’émeri. On amène la poudre à l'état de pâte en ajoutant 5 centi- 
mètres cubes d'ammoniaque concentrée, 5 centimètres cubes d'alcool, ro centimètres cubes de chloro- 
forme et 20 centimètres cubes d'éther. Après avoir bien mélangé le tout au moyen d'un agitateur en 
verre, on ajoute encore quelques centimètres cubes du mélange précédent, de facon que la pâte soit 
complètement recouverte de liquiäe.On bouche alors le flacon (contenant également l’agitateur) et on le 
met de côté pendant 4 à 5 heures), en ayant soin de l’agiter de temps en temps d'un mouvement cireu- 
laire. Au bout de cette période, on enlève le bouchon, on place le flacon dans un courant d'air et on 
l'agite fréquemment jusqu'à ce que toute odeur d'ammoniaque ail disparu. Avec un bon tirage et une 
agitation suffisante, la poudre sera parfaitement sèche au bout de deux heures. Le flacon est alors 
placé dans un exsiccateur à vide, au-dessus de l'acide sulfurique, pendant quatre ou cinq heures. 

On ajoute alors une quantité de chlorure de sodium en poudre représentant cinq ou six fois le poids 
de la prise d'essai, on mélange bien au moyen de l'agitateur et l’on place le tout dans un petit extrac- 
teur muni d'un robinet en verre et dont le fond est garni d'un tampon de coton (). Le flacon est 
rincé plusieurs fois au moyen de chlorure de sodiam et l'on place le tout dans l'extracteur. Le mé-- 
lange est recouvert d'un tampon de coton que l’on comprime au moyen d’une baguette de verre et l'on 


(1) A cette occasion je ne puis m'empêcher de rappeler que le Codex indique deux réactions assez sensibles 
pour déceler la présence d'alcool éthylique dans le chloroforme, mais que ces dernières ne sont plus fondées 
depuis qu’il a été clairement prouvé qu'une légère addition de ce produit ne pouvait nuire aucunement.Il serail 
done à désirer que la prochaine édition du Codex transforme ces réactions qualitatives en quantitatives el 
qu’elle fixe la teneur maxima admissible en alcool (P. G.). 

(2) Journ. Amer. Chem. Soc., XX, 506, sept. 1898. 

(3: Manual of Pharm. Assaying, Haynes and Co, Detroit, Michigan. 1556, p. 20. 

(hi Journ. Amer. Chem. Soc., 1898, XX, 724; Pharm. Archives, 1835, p. 121. 

(5) On peut préparer soi-même un petit extracteur de ce genre au moyen d'un tube de verre ordinaire por- 
tant un bouchon qui traverse un autre tube muni d'un robinet en verre. 


_ 
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introduit dans l'extracteur un solvant approprié (en général du chloroforme) jusqu'à ce que le liquide 
vienne au niveau du robinet. Celui-ci est fermé, et Textracteur est mis de côté pendant cinq à six 
heures. Au bout de ce temps, on ouvre le robinet et la poudre est épuisée par le solvant jusqu’à ce que 
quelques gouttes de celui-ci étant évaporées sur un verre de montre, et le résidu étant repris par 
quelques gouiles d'eau acidulée, la solution ne se trouble plus par le réactif de Wagner. 

L'extre iction étant ainsi terminée, le liquide est versé dans une capsule plate que l'on place dans un 
courant d'air à la température de 30°C. Lorsque la solution est réduite à un très petit volume, on 
ajoute ro centimètres cubes d’eau acidulée (!) et quelques centimètres cubes d'éther du d'éther de pé- 
trole, de manière que le solvant éthéré couvre la solution aqueuse (?). On agite alors au moyen d’une 
baguette de verre, jusqu'à ce que tout l'éther soit évaporé. On filtre le liquide et on lave plusieurs fois 
à l'eau acidulée le filtre ainsi que la capsule qui a servi à l’évaporation. On obtient äinsi utie solution 
incolore de l’alcaloïde, que l’on peut soumettre à n'importe quelle méthode d'essai. 


TiTRAGE 10DOMÉTRIQUE 


On opère sur la solution d’alcaloïde obtenue soit par notre méthode, soit par celle de Lyons ou par 
toute autre. Cette solution, représentant un poids connu du médicament soumis à l'analyse, est versée 
lentement, et en agitant constamment, dans une fiole de ro0 centimètres cubes contenant déjà %e ou 
30 centimètres cubes d'une solution titrée d'iode et 1 ou 2 centimètres cubes d'acide chlorhydrique 
dilué. Sauf dans le cas de la morphine, un excès d'acide ne présente pas d’inconvénients et favorise 
même la séparation du periodure. L’acide chlorhydrique est préférable à l’äcide sulfurique. 

La fiole est remplie jusqu'au trait de jauge, bouchée et agitée jusqu'à séparation complète du pério- 
dure. Le liquide surnageant doit être parfaitement limpide et présenter une couleur rouge. On filtre 
5 centimèlres cubes de ce liquide et l'on y litre l’iode par l'hyposulfile de soude. La quantité d'iode 
fixée par l’alcaloïde, mullipliée par un facteur convenable, donne la quantité d’alcaloïde contenue dans 
le médicament. 

Si le médicament contient à la fois plusieurs alcalcoïdes, on peut calculer un facteur iodométrique 
moyen, conime dans le cas de l'essai alcalimétrique. 

Si, par agitation, on a obtenu un simple trouble, et non pas un précipité, on peut en conclure que la 
proportion d'alcaloïde dans le médicament est très faible, et il faut alors recommencer l'essai sur une 
prise d'échantillon plus forte. Si, au contraire, après agitation, Je précipité est très abondant &t Si la 
liqueur surnaägeänte est presque décolorée où même incolore, il faut recommencer l'essai avec une prise 
d’échantillon plus faible où en opérant avec üne plus grande quantité de solution d’iode. 

La méthode d'extraction que noùs avotis décrite plus haut présente un avantage particuliér lorsqué 
le médicament renferme plusieurs alcäloïdes solubles dans des solvants différents. En ermiployant sut- 
cessiverhent ces véhicules, on procède à urie séparation préalable des alcaloïdes. C'est ce principe que 
nous avons appliqué à l'essai de l'opium; mais on peut également en tirer parti dans l'analyse Le 
l’hydrastis canadensis, et nous publierons prochainement une note à ce sujet. 

Cette méthode d'extraction nous a donné de très bons résultats avec tous les alcaloïdes que nous 
avons essayés, sauf toutefois avec la racine d’ipéca. Pour une raison encore inexpliquée, notre procédé 
d'extraction ne permet pas de retirer de cette racine l’'éméline mise en liberté par notre mélange éther- 
ammoniaque. L'éther, l'acétone et le chloroforme ont été essayés comme solvants ; mais, dans toutes 
les expériences, les résultats obtenus étaient beaucoup plus faibles que ceux fournis par la méthode de 
Lyons (*). Et cependant, l'extraction n'était interrompue que lorsque quelques gouttes de liquide ne 
donnaient plus aucune réaction avec la liqueur de Wagner. Les résultats très faibles montrent évi- 
demment que, dans ce cas, l'extraction ne peut pas être faite d’une manière complèle par percolation. 
Ceci expliquerait peut-être pourquoi Flückiger (‘), en extrayant l’ipéca par percolation avec le mélange 
chloroforme-ammoniaque, a obtenu des résultats beaucoup trop faibles (°). Dans l'essai de l’ipéca, dont 
nous parlerons plus loin, nous avons donc employé la méthode de Lyons. Les autres médicaments ont 
été épuisés d’ après notre mé ‘thode, et les résultats ont été comparés à ceux fournis par Lyons. 

La méthode à l’iode, appliquée à la noix vomique et complétée par une modification de la méthode 
de Dunstan et Short relative à la séparation de la strychnine et de la brucine (°), fournit un moyen très 
commode de séparer et de doser les deux alcaloïdes dans cette substance. Le mode opératoire est le 
suivant : > 

La solution acidulée des alcaloïdes, obtenue par extraction de la noix vomique, et représentant 
4 grammes d’échantillon, est amenée à un volume connu, par exemple, 100 centimètres cubes. On en 
prélève 25 centimètres cubes, représentant r gramme de noix vomique, que l’on place dans une fiole 
de roo centimètres cubes contenant déjà 0 centimètres cubes de solution décinormale d'iode et » centi- 
mètres cubes d'acide chlorhydrique dilué. Il reste à titrer l’iode absorbé par le mélange d'alcaloïdes. 
Soit a cette quantité. Si l’on cherche seulement à déterminer la somme des alcaloïdes dans la noix vo- 
mique, il suffit de multiplier a par le facteur 47,845 qui représente ro0 fois le facteur moyen de la 
strychnine et de la brucine ; on a ainsi directement la proportion d'alcaloiïdes ‘/, dans la noix vo- 
mique. 


(1) Si l’on doit procéder à un essai alcalimétrique, l'eau acidulée que l'on emploie doit être titrée au préalable, 
et, dans ce cas, il faut en employer un volume connu. 

(2) Si tout le solvant a élé évaporé, il est parfois difficile de redissoudre tout l'alcaloïde au moyen d'eau aci- 
dulée. Si, d'autre part, on emploie du chloroforme, celui ei passe sous la couche aqueuse et ne s'évapore que 
très lentement. ù 

(3) 11 s’agit ici de la méthode originale de Lyons, et non de la modification proposée par Draggendorff. 

(4) Pharm Zeit , 1886, 30. 

(5) Voir également : Einführ in d. Stud. d. Alkal., 1896, 527. 

(6) Pharm. J. Trans. :» [3], XIV, 290 ; Amer. J. Pharm.. 1883, 570. 
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TITRAGE SÉPARÉ DE LA STRYCHNINE ET DE LA BRUCINE 


Pour le dosage séparé de ces deux alcaloïdes, on opère sur un nouveau volume de la solution repré- 
sentant > grammes de noix vomique, c'est-à-dire 5o centimètres cubes. On introduit le liquide dans 
une fiole d’'Erlenmeyer de 300 centimètres cubes, on ajoute ro centimètres cubes d'acide sulfurique à 
2 9/,, puis suffisamment d'eau pour amener le volume à 00 centimètres cubes. On verse alors la liqueur 
dans 25 centimètres cubes d'une solution de ferrocyanure de potassium à 5 °/,, on bouche la fiole et 
on agite pendant une demi-heure. On filtre, on lave le précipité sur le filtre à plusieurs reprises avec 
de l’eau contenant : ?/, d'acide sulfurique, jusqu'à ce que quelques gouttes du liquide clair, étendues 
d’un peu d'eau, ne présentent plus de saveur amère. ; 

On perce le filtre et l’on chasse le précipité dans une fiole de 100 centimètres cubes. On ajoute dans 
cette fivle 20 centimètres cubes d'une solution de sulfate de zine à 5 ?/, et l'on place la fiole sur le bain- 
marie bouillant pendant 15 minutes. Le sulfate de zinc décompose le ferrocyanure de strychnine ; il se 
précipite du ferrocyanure de zine et le sulfate de strychnine reste en solution. On refroiïdit alors la fiole 
et l’on y verse de l'eau jusqu'au trait de jauge (100 centimètres cubes). Après avoir agilé, on prélève 
50 centimètres cubes de liquide, représentant encore 1 gramme de noix vomique (mais débarrassée, 
cette fois, de brucine), que l’on verse dans uné fliole de ro0 centimètres cubes contenant 0 centimètres 
cubes de solution décinormale d’iode et environ 2 centimètres cubes d'acide chlorhydrique dilué. I 
reste à déterminer, comme précédemment, l'iode combiné à la strychnine. 

Soit b cette quantité. Alors b x 43,9 représente le pourcentage de strychnine et (4 — b) x 51,79 
représente le pourcentage de brucine dans la noix vomique. 

Pour essayer la valeur de celte méthode, nous avons préparé une solution renfermant (les quantités 
connues de chacun des deux alcaloïdes et nous les avons déterminés comme il est dit plus haut. On 
peut voir, par le tableau ci-dessous, que les résultats sont très satisfaisants, étant donnée surtout la 
difficulté de cette séparation. 


La solution contenait 6,16 0/, de strychnine et 0,22 ‘/, de brucine (anhydre). Voici les résultats : 


1! 


__ lode His lode RE | Trouvé Théorie 
. Cubes|par rc im. 28 
par 10 centim, cuübes|par ro centim, eubes! |  — 
avant l'élimination | après l'élimination | 
de la brucine de la brucine Strychnine| Brucine |Strychnine! Brucine 
et dat CORAN Le 0308431932 0,032307 0,1/ 0,2/ 4,10 0,22 
DE SCT GEOREAE 0,0843130 0,032307 0,14 0,2/ 0,10 0,22 


Nous donnons ci-dessous quelques résultats relatifs à des médicaments que nous avons essayés à la 
fois grävimétriquement et iodométriquement. Les facteurs employés sont ceux que nous avons donnés 
dans un précédent mémoire (!}. Pour la noix vomique, le facteur moyen correspond à 0,47845 parties 
d’alcaloïdes totaux pour r partie d’iode absorbé. Pour la racine d'ipéca, le facteur 0,5453 est basé sur 
le fait (signalé au dernier paragraphe de la présente note) que l'émétine forme un iodhydrate d'hepta- 
ioduré (octoiodure) lorsqu'on la traite par un excès d'iodure de polassium ioduré. 

En prenant la formule de Lefort et Wurtz pour l’éméline, nous avons : 


7x 126,55 : 482,98 : : 1! facteur — 0,5453. 


Pour les médicaments cités plus bas, les facteurs employés sont les suivants : 


Facteur moyen pour la strychnine et la brucine + + . . : 0,478/49 
na tt non Jared dent ob Che 0 4 652848 
PER ONE SE CN ne D de a ME ER en 121 en faute 0,5455 


Noix vomique 


Alcaloïdes p. 100 


Quantité essayée | de absorbé | mm "2 2225 


Méthode employée 


(grammes) 3 car 

Iodométrique Gravimétrique 
foñdométrique, «_. . . I I 0,0520816 2,52 — 
» NOT 2 I 0,0926729 22 + 
Gravimétrique. . . I I 2e 22 2,73 
» Ê ‘ à I — — 2,93 

Racine de belludone 

Iodométrique . . + . I 2,5 0,0459179 0,52 — 
» a dE ) 2,9 0,0499263 0,92 = 
Gravimétrique. . I 2,5 — — 0,1 
» A ae 2 2,5 _— — 0,1 


(1) Journ. Amer. Chem. Soc., [1898], XX, 724. 
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Feuilles de belladone 


lodométrique. "06 I LS 0,0/458286 0,27 Le 
» ARE CRE 2 ÿ 0,0475922 0,27 — 

Gravimétrique. . . . I 5 — — 0,28 
» ne ie 2 5 —— — 0,28 

Racine d'ipéca 

lodométriquen "2" 1 2 0,0957764 2,61 — 
» N'AItIDe 2 2 0,0986635 2,69 — 

Gravimétrique. . . . I 2 —_ —— 2,63 

à x A À v7 — 2,62 
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L'éméline parait former avec l’iode deux periodures différents, suivant que l'iode est ajouté à l'alca— 
loïde, ou inversement. Par suite du manque de substance, nous nous sommes bornés à isoler et ana- 
lyser un seul de ces iodures : le plus riche en iode. L'émétine employée était celle de Merck et Cie. 

Le periodure a été préparé en versant 00 centimètres cubes d’une solution d'émétine à 0,5 °/, (aci- 
dulée) dans 500 centimètres cubes environ d’une solution contenant r ©}, d'iode et r,5 ?/, d'iodure de 
potassium. Le liquide a été fortement acidifié par l'acide chlorhydrique. Le mélange fut agité jusqu’à ce 
que le liquide surnageant fut parfaitement limpide ; le précipité a été séparé par filtration à la trompe, 
lavé rapidement à l'eau froide, séché d’abord sur des plaques poreuses et finalement dans le vide au- 
dessus de l'acide sulfurique. 

Le periodure ainsi obtenu est une poudre brun foncé, difficilement soluble dans la benzine, l'étheret 
le chloroforme, soluble dans l'alcool et très soluble dans un mélange de 4 parties d'alcool et r partie de 
chloroforme. Le chloroforme augmente considérablement la solubilité du periodure dans l'alcool, alors 
que le chloroforme seul le dissout assez mal, Jusqu'ici, nous n'avons pas pu faire recristalliser le pro— 
duit. Par évaporation du solvant, on obtient généralement une masse visqueuse. 

Les auteurs ne s'accordent pas sur la formule de l’émétine. Nous en donnons ci-dessous quelques-unes : 


Lefort et Wurtz (1) Let SN MECS HO AE OS Re 
Glenard (2?) . . ,., 28,090 ANR ON OMAN 
Kunz (3)... . % Le OO EEE 
Paul et Cownly {fé}. 4 4 A4 SORCIER 


D'après l'analyse que nous avons faite, notre periodure correspond à la formule donnée par Lefort et 
Wurtz. C’est apparemment un iodhydrale d'heplaiodure d’émétine, de formule C?H‘Az'/0°.HLT. 

Pour déterminer l'iode d'addition, le periodure est dissous dans un mélange de chloroforme et d’al- 
cool, et titré à l’hyposulfite de soude en employant l’amidon comme indicateur. Il est préférable d’ajou- 
ter du premier coup un excès d’hyposulfite, puis une grande quantité d’eau, et de titrer l'hyposulfite 
en excès avec une solution d'iode. 

Pour déterminer l'iode total, le periodure est mélangé avec du chloroforme additionné d'un peu d'al- 
cool. On ajoute de la poudre de zinc et l’on chauffe le mélange au bain-marie jusqu’à ce quil se pro- 
duise une effervescence, due à l’action da zinc sur le chloroforme. On refroidit le mélange, on ajoute 
de l'ammoniaque et l'on litre l’iode de l'iodure de zine et de l’iodure d’ammonium comme nous l'avons 
déjà indiqué dans l'analyse du tétraiodure de morphine (?). 

Pour l'iode d’addition, 0,149 gr. de periodure d'émétine a donné 0,0880045 gr. d'iode, et 0,122 gr. à 
donné 0,0727250 gr. d’iode. 


Calculé pour 


C28H40 47205. HL. 17 Trouvé 
PET ME DURE US RE RO IE 59,98 
DO N a o ee 1500 MR MEN CRE 59,64 s 


Pour l'iode total, o,1313 gr. de periodure à donné 0,0890502 gr. d'iode, et 0,1%0ÿ95 gr. a donné 
0,0818797 gr. d'iode. 


Calculé pour 


C?SH40Az205, HI. 17 Trouvé 
CREER CP DORE EEE 6 6,62 
2 ; SUN + Qi  AÈ0 VE MNT REC TPRREES 67,69 


(1) Ann. Chim. Phys., |5], XI, 245. 

@)Tbidr.14151; 8,233 

(3) Archiv. d. Pharm , COXXV (1885), 461 ; COXXXIT (1894), 466. 
(4) Pharm. Journ , [3], XXIV, 6r. 
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Sur les propriétés chimiques de l'iodoforme et sa recherche dans les 
solutions aqueuses. 


Par M. le D' L. v. Stubenrauch. 


(Zeitschrift fur Untersuchung der Nahrungs und (renussmittel, 1898, p. 535). 


Lorsque l'on mélange, à la température ordinaire, une certaine quantité d'iodoforme avec une solution 
étendue (à 1 °/, environ) de nitrate argentique, on ne constate aucun changement, Mais en chauffant, 
on observe un dégagement d'oxyde de carbone et la formation d'un précipité caséeux, jaune d’iodure 
argentique. 


CHE + 3 AgAzO® + H?20 = CO + 3 Agl + 3 AzO'H. 


Le nitrate argentique solide attaque l'iodoforme d'une manière plus énergique encore et déjà à froid. 
En broyant ensemble ces deux corps, on perçoit de lourdes vapeurs d’oxydes nitriques et d'iode, en 
même temps qu'il y a formation d’iodure argentique et, probablement aussi, d'oxyde de carbone, 

On sait depuis les {ravaux de Daccomo (1) que l’iodoforme solide subit une décomposition sous l’in- 
fluence de l'air atmosph'rique et de oxygène, tandis que l'acide carbonique et l'azote n'exercent au- 
cune action sur ec corps. L'iodoforme, en suspension dans l'eau, est décomposé même par la lumière 
solaire, et d'autant plus énergiquement et plus rapidement que l'intensité de la lumière est plus forte. 
Les produits de la décomposition sont l’iode libre et l'acide iodhydrique qui, tous deux, entrent en so- 
lution et lui communiquent une teinte plus ou moins jaunàlre. 

Les principaux essais qui permettent de déceler la présence de l'iodoforme dans les solutions aqueuses 
sont les suivantes : 

1° L'odeur, qui cependant peut ètre masquée par d'autres substances. 

2° L'examen microscopique des cristaux d’iodoforme : les solutions alcooliques et Cthérées aban- 
donnent des tables hexagonales bien définies. Cet examen peut pourtant donner lieu à des erreurs. 

3° L'action de la lumière qui, comme il vient d'être dit, décompose l'iodoforme, en colorant les so- 
lutions en jaune. Cet essai n’est probant que tout autant qu'on s’est assuré de l'absence de l’acide 
iodhydrique libre ou des iodures alcalins. 

49° Réactif phéniqué de Reiner-Tiemann, modifié par Lustgarten. On ajoute r ou gouttes de solu- 
tion alcoolique d’iodoforme à une petite quantité du réactif (20 parties d'acide phénique, 40 parties de 
soude caustique, 70 parties d’eau} el on chauffe modérément. Il y a formation d’aldéhyde salicylique, 
en même temps que, par suite d’une réaction secondaire, il se produit un précipité rouge qui, se dissol- 
vant dans l'alcool étendu, lui communique une teinte d'un rouge carmin. La présence d'iodure po- 
tassique est sans influence, mais l'essai ne réussit pas loujours. 

L'acide nitrique fumant, employé en très petite quantité, constitue un excellent réactif pour iden- 
tifier l'iodoforme dans les solutions aqueuses. 

C'est ainsi qu'en ajoutant une goutte d'acide nitrique fumant à 3 ou 4 centimètres cubes d'une solu- 
lution aqueuse d'iodure potassique, d'acide iodhydrique ou d’un produit organique renfermant de l'iode 
et facilement décomposable, et ensuite ane petite quantité d'empois d'amidon. il se produit immédiate- 
ment une coloralion bleue intense, tandis que l'iodoforme, traité exactement de la même manière, reste 
inaltéré et ne colore pas l’amidon. D'un autre côté, l'iodoforme, en suspension dans l’eau, réduit, à 
chaud, par la poudre de zine et r goutte d'acide acétique glacial, fournit un filtratum qui donne la co- 
loration bleue sous l'influence de l'acide nitrique fumant et en présence d'empois d’amidon. 

Si donc une solution colore en bleu l’empois d'amidon, après avoir été traitée par l'acide nitrique 
fumant (1 goutle), il y a lieu de conclure à la présence d’iodure potassique, d'acide iodhydrique libre 
ou d’une combinaison organique iodée soluble et peu stable ; mais dans le cas où l'acide ne produit pas 
l'iodure d’amidon, si la coloration bleue ne se manifeste qu'après réduction préalable par la poudre de 
zinc et l’acide acétique glacial, la présence de l’iodoforme est confirmée. Cette réaction n’est pas appli- 
cable lorsque la liquenr aqueuse renferme, à côté de l’iodoforme, une quantité plus ou moins forte 
d'iodure alcalin, d’acide iodhydrique ou d'une combinaison organique iodée facilement décomposable. 

La présence d’albumine, en quantité un peu forte, ne permet pas de rechercher, par ce moyen, l’io- 
doforme dans une solution aqueuse. 


Il est préférable de se servir, au lieu d'acide nitrique fumant, d'un mélange de nitrite sodique et 
d'acide sulfurique. 


(1) Gazz. chim. ital., 1851, 6, 247. 
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CHIMIE ANALYTIQUE APPLIQUÉE 


Dosage rapide du tungstène dans l'acier. 


Par M. George Auchy. 


(The Journal of the American Chemical Society, XXI, 239.) 


La méthode de détermination rapide du tungstène dans l'acier que l’on emploie généralement et dé- 
erite dans le traité de Blair « Chemical Analysis of lron » peut être résumée de la facon suivante : 

Dissolution de l’acier dans l’eau régale ; évaporalion à sec ; redissolution dans l'acide fluorhydrique 
concentré contenant un peu d'acide nitrique concentré ; dilution et ébullition; filtration et calcination 
de l'acide tungstique souillé de silice et d'oxyde de fer; élimination de la silice par l’acide fluorhy- 
drique ; calcination et pesée de l'acide tungstique et de l’oxyde de fer; fusion avec le carbonate de 
soude ; dissolution et filtration pour déterminer l'oxyde de fer, 

Si, dans cette méthode, on pouvait supprimer les dernières phases — fusion avec le carbonate de 
soude et détermination de l’oxyde de fer — on économiserait un temps considérable. De plus, tous ceux 
qui pratiquent l’analyse des aciers au tungstène ont pu remarquer que la proportion d'oxyde de fer qui 
souille l'acide tungstique est toujours sensiblement constante. | 

Si cette uniformité existe dans tous les aciers contenant quelques unités de tungstène pour cent, il 
est évident que la détermination de cet oxyde de fer est superflue dans chaque cas particulier. 

Mon expérience personnelle est limitée aux aciers contenant de 0,20 à 1,75 ‘/, de tungstène ; dans 
ces limites, j'ai toujours trouvé que la proportion d'oxyde de fer qui souille l'acide tungstique est 
constante, et qu’en employant 4 grammes d'acier (!), celte proportion représente 0,03 ©/,, exprimée en 
lungstène. Voici, d’ailleurs, quelques résullats oblenus, la solution renfermant 5 cenlimètres cubes 
d'acide chlorhydrique libre. 


Dhphxv : , 
Analyse Tungstène Pergr de de fer Analyse Tungstène Peroxyde de fer 
N° p. 100 xprme No p. 100 BxPRS 
en tungstène en tungstène 
50 1,110 0,036 590 0,335 0,02 
504 0,230 0,022 194 1,160 0,02 
135 1,710 0 032 591 0,310 0,022 
585 0,250 0,022 346 0,482 0,024 
352 0,428 0,016 352 0,442 0,020 
586 0,255 0,022 353 0,434 0,020 
353 0,434 0,022 363 0,466 0,020 
587 0,300 0,022 364 0,444 0,020 
49 1,230 0,032 154 1,090 0,036 
558 0,355 0,026 380 0,428 0,028 
br 1,240 0,03/ te 0,430 0,026 
589 0,260 0,028 412 0,400 0,022 
52 1,240 0,028 17Ù 1,250 0,025 


Voici d’autres résultats correspondant à des solutions renfermant 10 centimètres cubes d'acide chlor- 
hydrique libre. 


Peroxyde de fer 


Analyse Tungstène JHE 0e Analyse Tungstène Peroxyde de fer 
N° P. 100 CXBFINE N9 P. 100 SXDTHNE 
en tungstène en tungstène 

179 1,29 0,025 70 1,00 ; 0,022 

49 1,29 0,028 392 0,384 0,020 

bi D 0,030 353 0,396 ‘0,020 

52 1527 0,030 50 1,100 0,026 

70 1,00 0,028 179 1,230 0,026 
137 1,65 0,032 392 0,396 0,028 

15/ 1,10 0,03! 353 0,300 0,030 

15 1502 0,042 | 


Comme on le voit, la proportion d'oxyde de fer est comprise entre 0,02 et 0,03 °/, pour les faibles 
teneurs en tungstène, et entre 0,03 et 0,04 ‘/, dans le cas des aciers à 1-2 US de tungstène. Dans tous 
les essais mentionnés ci-dessus, l’oxyde de fer contenu dans le carbonate de soude avait été déterminé 
au préalable et déduit des résultats de l’analyse. 

Dans son traité (?), Arnold recommande de laver l'acide tungstique à l'acide chlorhydrique très dilué 
EE DS TR RO LR NÉE RS RE En. lobe PM 2 


(1) 3,9655 gr. Le poids de WOS multiplié par 20 donne le pourcentage de tungstène dans l'acier. 
(2) Arozn, — Steel Works Analysis. 


si ts di 
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jusqu'à ce qu'il soit complètement exempt de fer ; il omet la fusion au carbonate de soude pour la dé- 
termination de l’oxyde de fer. Dans les expériences relatées ci-dessus, les précipités d'acide tungstique 
étaient layvés 7 fois à l'acide chlorhydrique (1 : 20) chaud, el trois fois à l'alcool, en ayant soin de 
remplir chaque fois l’entonnoir de liquide laveur. Dans un cas, 0,10 °/, d'acide tungstique entrainèrent 
0,012 Ÿ/, d'oxyde de fer (exprimé en tungstène métallique), non éliminé par cette méthode de lavage. 

Précautions à prendre dans la détermination du lungstène. — En ce qui concerne le rôle de l'acidité 
du liquide dans la séparation plus ou moins complète de l'acide tungstique, les auteurs ne sont pas d’ac- 
cord. Ainsi, d’après Blair, le résidu sec après déshydratation de la silice doit être repris par une quan- 
tité déterminée d'acide chlorhydrique concentré (environ 4o centimètres cubes pour 4 grammes d'acier, 
et ro centimètres cubes pour 1: gramme). Sans évaporation ou neutralisation préalable, on dilue, fait 
bouillir et filtre. Arnold, au contraire, recommande d'évaporer le volume du liquide à 5 centimètres 
cubes avant de le diluer et de le filtrer. 

Un autre fait, dont on semble ignorer l'importance, est que l’évaporation à sec et la déshydralation 
de la silice en partant d'une solution nitrique ne permettent pas de séparer complètement l'acide tungs- 
tique, alors qu'on y arrive très bien par les mêmes opérations en partant d'une solution chlorhydrique. 
Dans la méthode de Blair, c'est sur une solution nitrique que l’on conduit l’évaporation et la déshydrata- 
tion, Dans la méthode d'Arnold, c’est également sur la solution nitrique que l’on opère ; mais celle 
opération est suivie d'une seconde évaporation à sec en présence d'acide chlorhydrique. Plusieurs éva- 
porations sont d'ailleurs nécessaires pour séparer complètement l'acide tungstique, en raison de sa so- 
lubilité dans l'acide chlorhydrique. 

En ce qui concerne ces deux points, mon opinion personnelle est que la séparation complète de 
l'acide tungstique dépend de la faible proportion d’acide présent dans le liquide. De plus, l’évaporation 
précédente doit avoir été faite en solution chlorhydrique, et non pas nitrique. 

Le meilleur mode opératoire me paraît être le suivant : 

Dissolution de l'acier dans l'acide nitrique dilué (en opérant sur 4 grammes de métal); évaporation 
jusqu’à l'apparition d’une pellicule à la surface du liquide ; addition de 30 à 4o centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique concentré ; évaporation à sec et chauffage sur plaque métallique au bain de sable : re- 
dissolution dans 4o centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré ; nouvelle évaporalion jusqu'à 
l'apparition d’une pellicule ; reprise par 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré étendus de 
»o centimètres cubes d’eau ; chauffage ; addition de 25 à 30 centimètres cubes d’eau bouillante ; filtra- 
tion. 

Voici quelques exemples qui montreront la nécessité des précautions que je viens d'indiquer. 


Pas 
5 ce. HCI Y , 
: NE olume total : 100 ce. Volume total : 100 ce, 
Analyse Volume Foie Qu liquide Ebullition Ebullition 
N° ti 6 avant filtration avant filtration 
Tungstène p, 100 Tungstène p. 100 Tungslène p, 100 

m0 LIT 1 TO 1,0 

4 É 

19 TSOE 1,67 1,29 
ar 0.442 : ? 
352 0,428 0,396 0,200 

k 0,434 à » 
3953 0,434 0,390 0,320 
A 
1,24 

A »24 / 

49 1,23 id. , 

51 | 1,24 1,25 : 

L 120 = 

92 1,24 1,27 A . 

154 1,16 1:09 . 

; \ 1,26 n* 

179 1,29 1,29 À LIRE 


10 CC. HCI 


lo ce. HCI 


Dans les expériences ci-dessus, le liquide filtré de l'acide tungstique (1° colonne) a été essayé au point 
de vue de l'acide tungstique par évaporation complète à sec en présence d’eau régale. Tous ces essais 
ont donné des résultats négatifs. D'ailleurs, dans toutes ces expériences, l'évaporation à sec et la déshy- 
dratation de la silice étaient faites en solution chlorhydrique. 

Au contraire, dans les expériences suivantes, l'évaporation a été faite sur la solution nitrique. Voici 
les résultats : 


Analyse | Tungsiène présent Tungstène trouvé Analyse | Tungstène présent Tlungstène trouvé 
‘9 P. 100 P. 100 N° p. 100 p. 100 
RSS PRE NE CRIER D LEE 7 | REA Re RS ENS nn 
70 1,11 1,08 50 1, DÉ 1,00 
179 1,26 1,19 137 T7 1,65 
302 0,44 0,384 154 1,10 1,10 
353 0,434 0,396 17 1,28 1,22 
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Les résultats un peu faibles peuvent être attribués à ce que la solution renfermait 10 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique au lieu de 5. 


Les chiffres suivants permettent enfin de comparer les résullats que fourni 


hydrique et l’'évaporalion nitrique. 


ssent l’évaporation chlor- 


Analyse Evaporation Evaporation nitrique|| Analyse Evaporation Evaporation nitrique 
N°  Chlorhydrique Tungslène p. 100 No Chlorbydrique Tungstène p, 100 
lungstène p. 100 lungslène p. 100 
" 1,10 1,05 383 0,390 0,396 
179 1,23 1,19 70 510 1,00 
137 1,08 1,0) 15/ 1,09 1,10 
32 0,396 0,38/ 179 1,29 1,91 


Dans l'essai 179, le liquide séparé de l'acide tungstique (1,15 °/,) par filtration contenait 0,10 ?/, de 
tungstène. 

Dosage du phosphore dans les aciers au tungstène. — Dans la méthode d'Arnold, on doit séparer et 
filtrer l'acide tungslique avant de doser le phosphore. Dans la méthode de Blair, cette précaution n'est 
pas indiquée, d'où l’on pourrait conclure que le phosphore peut être dosé comme d'habitude. 

Voici quelques expériences faites avec la méthode volumétrique. 


Phosphore Phosphore dosé Phosphore dosé Phospbore entrainé 

Aualvse après par la méthode ordinaire|par la méthode ordinaire| par l'acide tungstique 

No séparalion et filtration Précipilé jaune Précipilé jaune dans les expériences 

de l'acide tungstique {filtré au bout de 2 heures! filtré après une nuil de la 1'e colonne 

P. 100 P. 109 P. 100 P. 100 
15/ 0,016 0,017 os 0,007 
179 0,025 0,026 0,029 0,007 
70 0,017 0,018 0,02/ 0.007 
197 0,020 0.029 vs she 0,00 
70 0,017 0,018 HORS split 
50 0,017 0,016 “re AAA 
TO 0,017 0,010 CNE ei 
194 0,010 0,018 at Papers 
179 0,025 0,025 0,032 Fo 
179 0,022 0,024 FRET sde 


Il résulte de ces essais que, pour les aciers très faiblement phosphoreux, la détermination du phos- 
phore peut être faite comme d'habitude, pourvu que le précipité de phosphomolybdate ne soit pas 
abandonné au repos plus de deux heures et demie. Dans la neutralisation par l’'ammoniaque, il faut 
avoir soin de ne pas employer un excès de réactif, sinon on obtient un précipité d'acide tungstique et 
de peroxyde de fer qu’il est impossible de dissoudre ensuite dans l’acide nitrique. 

Ferrotungstène. — Pour l'analyse du ferrotungstène, l'échantillon est généralement grillé, puis atta- 
qué. La solution est filtrée, le résidu fondu, ct la masse fondue reprise par l'acide et évaporée à sec. En 
opérant sur un échantillon à 35,25 °/, de tungstène, J'ai obtenu par cette méthode des résultats trop 
faibles (29 et 30 ?/,). probablement parce.que je n’avais fait qu’une seule fusion. En revanche, pour les 
aciers ordinaires au tungstène, cette méthode fournit de bons résultats, pourvu qu'on emploie comme 
solvant l’eau régale. L'eau régale n’attaque pas complètement le ferrotungstène. Il reste un résidu mé- 
tallique, brillant, formé de tungstène presque pur qu'il est facile de transformer en acide tungstique 
par simple calcination. Dans ce mode opératoire, le grillage préalable de l'échantillon est donc parfaite- 
ment superflu. À 

La proportion d'oxyde de fer retenue par l'acide tungstique, n’est pas constante. Dans 9 analyses de 
s ferrotungstènes différents elle a varié de 0,28 à 1,6o 0}. 


Nouvelles applications de l'eau oxygénée en analyse quantitative. 


Par M. Percy H. Walker. 
(The Journal of the American Chemical Society, XX, p. 513.) 


Séparalion du titane et du fer. — L'addition d’un grand excès d’eau oxygénée à une solution de sel 
ferrique n'empêche pas la précipitation du peroxyde de fer par l’'ammoniaque en excès ; mais une solu- 
tion de sel de titane, traitée par l'eau oxygénée, donne, comme l’on sait, une coloration jaune caracté- 
ristique. Cette solution, traitée par une quantité suffisante d’eau oxygénée et maintenue froide, n’est 
pas précipitée immédiatement par addition d'ammoniaque en excès. 

se peut tirer parti de cette circonstance pour séparer le titane du fer. Le mode opératoire est le sui- 
vant : 

La solution froide, légèrement acide des sulfates mélangés (environ 150 centimètres cubes) est mé- 
langée avec 100 centimètres cubes d’eau oxygénée (solution à 2,5 °/, environ). Le tout est versé lente- 
ment, au moyen d’un entonnoir à robinet, dans une grande capsule contenant 100 centimètres cubes 
d’eau oxygénée et 30 centimètres cubes d'ammoniaque concentrée. Il faut agiter continuellement pen- 
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dant l'opération. Le précipité d’hydrate ferrique est filtré immédiatement et lavé sommairemement à 
l’ammoniaque diluée et froide, contenant un peu d’eau oxygénée. Le précipité est redissous sur le 
filtre au moyen d’un mélange d'acide chlorhydrique et d’eau oxygénée, et la solution est reprécipitée 
comme précédemment. La même opération est répétée une troisième fois. 

Les liquides filtrés contenant le titane sont évaporés ensemble. L’oxyde de titane hydraté Ti(OH)* se 
sépare sous forme d’un précipité facile à filtrer. Ce précipité est lavé avec une solution chaude de ni- 
trate d’ammoniaque, séché et calciné. 

Pour essayer cette méthode, on a fondu du bioxyde de titane avec du bisulfate de potasse ; la masse 
fondue a été dissoute dans 100 centimètres cubes d'eau et la liqueur a été mélangée avec une solution 
d’alun de fer et d'ammoniaque contenant environ o,r gr. de fer. 

La séparation, effectuée comme je l’ai indiqué plus haut, a donné les résultats suivants : 


MO tronvépartis première séparallonsM, eh. 1014, , , 0,087 
— seconde — TE A EE 0 TE 00104 

— troisième — CRT ee A NL 4 ENT O0 00/E 

RS IT ONV EE NM M RENE RNEMEMRN D UT Oo r0I7 
— CHADIO NY CRT ee Ne O0 TO1D 
Différence + 0,0001 


Séparation de l'uranium et du fer. -— La présence d’un grand excès d’eau oxygénée empêche la préci- 
pitation de l’uranium par la soude caustique, mais n'empêche pas celle du fer. Une solution légèrement 
acide contenant les sels des deux métaux est additionnée de 50 centimètres cubes d’eau oxygénée et 
versée lentement, en agitant continuellement, dans une grande capsule contenant une solution de 
5 grammes de soude caustique dans 50 centimètres cubes d’eau et 50 centimètres cubes d’eau oxy- 
génée. On étend à 40o centimètres cubes avec de l’eau chaude, on filtre et on lave à l’eau chaude. Le 
liquide filtré, qui contient tout luranium, est acidifié par l'acide chlorhydrique, évaporé à sec au bain- 
marie, chauffé à rro°C. pendant une heure pour séparer toute trace de silice (provenant des réactifs ou 
du verre) ; le résidu est dissous dans l'acide chlorhydrique, la solution est filtrée et l'uranium est pré- 
cipité par l’ammoniaque. On lave le précipité au nitrate d’ammoniaque et à l’'ammoniaque, puis à l’eau, 
on le calcine et on le pèse à l’état de U?0. 

Voici les résultats de deux essais : 


U?0* employé U203 trouvé Différence 
(a) 0,1129 £r. 0,1124 gr. — 0,000) 
(b) 0,1096 » 0,1064 » + 0,0008 
Séparalion du zirconium et de l'uranium. — Le mélange contenant 0,2 à 0,3 gr. de chacun des oxydes 


(U?0* et Zr0?) est fondu avec 6 à 7 grammes de bisulfate de soude et le produit fondu est dissous dans 
l’eau froide. La solution est additionnée de 5o centimètres eubes d’eau oxygénée et versée dans une 
capsule contenant 5 grammes de soude pure dissous dans 5o centimètres cubes d’eau et 5o centimètres 
cubes d’eau oxygénée. Au début, rien ne précipite ; mais, après avoir chauffé une demi-heure au bain- 
marie, l'oxyde de zirconium se dépose sous forme d’un précipité dense que l’on filtre et qu’on lave à 
l’eau chaude. Ce précipité est redissous facilement dans un mélange d'acide chlorhydrique et d’eau 
oxygénée. La solution est portée à l'ébullition et précipitée par l’ammoniaque. Le précipité est lavé 
d’abord au nitrate d'ammoniaque, puis à l’eau, séché, calciné et pesé sous forme de Zr0?. 
Un essai a donné : 


Zr0? employé Zr0? trouvé Différence 
0,2150 0,218 + 0,0008 
Je tiens à ajouter, en terminant, que toutes ces méthodes m'ont été suggérées, il y a plus d'un an, 
par le D' P. Jannasch, de Heidelberg, et que j’en avais commencé l'étude dans son laboratoire. Mais les 
premiers résultats, n'ayant pas été satisfaisants, n'avaient fait l'objet d'aucune publication. 


Dosage du plomb dans les alliages. 


Par M. W. E. Garrigues. 
(The Journal of the American Chemical Society, XX, p. 508.) 


Il est regrettable que, dans l’analyse des laïtons el des bronzes, nous ne possédions qu’une seule mé- 
thode vraiment pratique pour le dosage d’un élément aussi répandu que le plomb. , 

La méthode qui consiste à séparer et à peser le plomb à l’état de sulfate est réputée excellente ; mais 
la séparation préalable de l’étain exige une évaporation qui est toujours longue. Voici une méthode qui, 
tout en exigeant beaucoup moins de temps, fournit d'aussi bons résultats que la méthode au sulfate. 

La précipitation du plomb à l’état de chromate est déjà connue depuis longtemps ; mais elle est inap- 
plicable en présence de cuivre, ce dernier métal précipitant avec le plomb. Le chromate de cuivre, il 
est vrai, est facilement soluble dans l’'ammoniaque ; mais l’action de ce réactif sur le chromate de plomh 
était mal connu jusqu'ici, et l’on savait seulement que les alcalis fixes décomposent ce sel. Or, mes expé- 
riences personnelles m'ont permis de conclure que l’ammoniaque est sans action sur le chromate de 
plomb, alors qu’elle dissout parfaitement le chromate de cuivre. D'où la méthode suivante : 

A la solution nitrique renfermant le cuivre et le plomb, on ajoute un excès de bichromate de po- 
tasse, puis un excès d’ammoniaque. On chauffe jusqu’à ce que la liqueur surnageante s és on 
filtre le précipité de chromate de plomb sur un creuset de Gooch, on lave à l'ammoniaque diluée, à l'eau 
chaude, enfin à l'alcool, et l’on pèse après dessiccation à l’étuve. Les résultats sont très exacts. 
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Toutefois, il ne faut pas oublier que la méthode au chromate n’est utilisable que pour séparer le 
plomb du cuivre seulement, tandis que la méthode au sulfate est, au contraire, utilisable dans tous les 
autres cas. Si, par exemple, le liquide séparé de l'oxyde d'étain renferme un peu d’antimoine et de bis- 
muth, il est toujours facile de maintenir ces deux métaux en solution en ajoutant un petit excès d'acide 
sulfurique, étendant convenablement et filtrant sans attendre. Au contraire, dans la méthode au 
chromate, le bismuth et l’antimoine seraient précipités à coup sûr en même temps que le plomb. 

Je viens de décrire la méthode au chromate comme plus expéditive que celle au sulfate. Il me reste 
à démontrer juste le contraire en décrivant une méthode qui permet de précipiter le plomb sans séparer 
au préalable oxyde d’étain. Pour plus de simplicité, j'appliquerai directement ma méthode à un 
exemple pratique de laboratoire. 

J'ai opéré sur un échantillon de soudure qui donnait à l'analyse 58,83 °/, de plomb par la méthode 
au sulfate et 58.40 °/, par la méthode au c'iromate. Le métal a été attaqué par l'acide nitrique, puis j'ai 
ajouté au liquide 20 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré et j'ai évaporé à sec, jusqu’à l’appa- 
rition des fumées blanches. L’acide métastannique était complètement dissous. J'ai ajouté 8o centimètres 
cubes d’eau froide, la solution a été agitée pendant quelques minutes et le précipité de sulfate de plomb 
a été filtré sur un creuset de Gooch. Trouvé : 59 ‘/,. 

La solution sulfurique filtrée a été alcalinisée par l’'ammoniaque, puis acidifiée de nouveau par l'acide 
sulfurique, mais cette fois jusqu’à simple coloration rouge par le méthylorange. J'ai obtenu ainsi un 
précipité volumineux qui a été filtré après ébullition. L’oxyde d’étain a été lavé et calciné au chalumeau. 
Trouvé : 41,1 °/,. — Total : r00,r °/,. 

Si l’on emploie plus de 8o centimètres cubes d’eau froide pour diluer le liquide acide, ou si le liquide 
dilué est chauffé au bain-marie pendant une heure environ, l'oxyde d’étain commence à reprécipiter 
lentement. | 

Si l'échantillon renferme de l’antimoine en notable quantité, ce métal se précipite en partie avec le 
plomb et en partie avec l’étain. On en retrouve également dans le dernier liquide de filtration. 

Si l’on veut séparer le plomb et l’étain en une seule opération, par exemple dans le but de doser le 
cuivre au sulfocyanure par la méthode que j'ai déjà indiquée (1), on peut utiliser cette propriété que 
possède l'acide métastannique de se dissoudre dans l'acide sulfurique. Enfin, si l’on veut simplement 
doser le zinc, on peut séparer à la fois le cuivre, le plomb et l'étain de la manière suivante : On attaque 
l’alliage par l’acide nitrique, on évapore avec une quantité d'acide sulfurique aussi faible que possible, 
on reprend par l’eau, on précipite par le sulfocyanure et l’on filtre le tout. On peut laver le précipité 
avec de l'acide sulfurique à 3 ‘/,, sans crainte de redissoudre aucun des trois métaux. 

Ce procédé est très exact lorsqu'il s’agit de doser de petites quantités de zinc dans un bronze. 


Une méthode volumétrique nouvelle de dosage du cuivre. 


Par M. Richard K. Meade. 


(Journal of the American Chemical Society. vol. XIX, p. 610.) 


Les solutions titrées de permanganate potassique jouent un grand rôle au point de vue du dosagé 
volumétrique d’un très grand nombre de corps. 

Ce réactif permet de doser rapidement le fer, le phosphore, le manganèse, le soufre, le calcium et 
d’autres substances encore. J'ai essayé de l’adapter également au dosage du cuivre el j'ai imaginé un 
procédé qui, sous beaucoup de rapports, est supérieur à l’ancienne méthode basée sur la réduction du 
sucre (le raisin. La méthode nouvelle repose sur les faits suivants. Le cuivre est dissous à l’état de sul- 
fate, soit qu’on le dissolve directement dans l'acide sulfurique, soit qu’on évapore une solution cuprique 
en présence d'acide sulfurique. La plus grande partie d'acide libre est neutralisée par l’ammoniaque, la 
solution est modérément chauffée, additionnée d'acide sulfureux et traitée alors par un léger excès de 
sulfocyanure potassique (2). 

Dans ces conditions, le cuivre se précipite immédiatement à l’état de sulfocyanure cuivreux. La so- 
lution est filtrée sur de l'amiante et le précipité, bien lavé, est transvasé dans un vase à précipité et 
pr ee une lessive de potasse ou de soude. Il y a formation d'hydrate cuivreux et de sulfocya- 

ure alcalin : 


2 CuSCAZ + 2 KOH — Cu? (0H)? + 2 KSCAz. 


L'hydrate ainsi oblenu est jeté sur un tampon d'amiante et soumis à un lavage complet, on le remet 
alors dans le même vase, el on y verse un excès de chlorure ou de sulfate ferrique (exempts d'acide 
et LES de chlore libre et de combinaisons ferreuses) et une légère quantité d'acide sulfurique 
dilué. 

avvila Parme er a . Sur , . . r 
L'oxyde cuivreux réduit une quantité équivalente de sel ferrique à l’état de sel ferreux : 
9 b D 9 
Gu°0 + Fe?CI5 + 2 HCI = 2 CuCP + 2 FeCl? + H°?0, 

Le vase est chaufté el la solution est remuée jusqu’à dissolution complète de l'oxyde. On verse alors 
cette liqueur sur un disque en platine perforé de manière à retenir les fibres d'amiante, on lave à l'eau 
contenant de petites quantités d'acide sulfurique et de chlorure ferrique. La liqueur et les eaux de la- 
vage sont reçues dans un récipient approprié, où aura lieu le titrage par le permanganate. 


(1) Moniteur scientifique, avril 1898, D), 
(2) Rivor! = Comptes rendus 38,308 ; Busse, Ztschr. Anal. Chem. 1078, 55. 
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L'équivalent de fer multiplié par r,125 fournit la quantité de cuivre. 

L'acide sulfureux peut être avantageusement remplacé, pour la réduction du cuivre, par le bisulfite 
sodique ou ammonique, et une solution renfermant quantités égales de bisulfite sodique et de sulfo- 
cyanure sodique constitue le réactif nécessaire à la précipitation du métal. Comme le cuivre est le seul 
métal qui soit précipité, par un sulfocyanure alcalin, d’une solution acide, la présence d’arsenic, d’anti- 
moine, de bismuth, de zine et d’autres corps n’a aucune influence sur le résultat, 

La solution alcaline employée à la transformation du sulfocyanure cuivreux en hydrate cuivreux ne 
doit pas être trop forte, de peur qu'elle ne dissolve une certaine quantité de cuivre : elle se colore, dans 
ce cas, en bleu. 

A me sers d’une solution de potasse demi-normale, soit une solution renfermant »8 grammes par 
itre. 

Pour m'assurer de l'exactitude de la méthode décrite, j'avais dissous 4 grammes de cuivre électroly- 
tique pur dans l’acide nitrique et cette solution a été évaporée en présence d'acide sulfurique, jusqu à 
expulsion complète de l’acide nitrique. Après refroidissement, la liqueur a été portée à : litre, et j'ai 
dosé, par voie électrolytique, le cuivre contenu dans 5o centimètres cubes. Voici les résultats obtenus : 


I SEAT RTE RO ne 0e UE ee NS eo EE Le 0,2003 
ET ur le cadet «nl. :e 0,2009 
M a en ee oo re + 1052000 
D D CN 1,7, .0,1997 

MONO REREeT 7270, 2001 


J'ai alors déterminé le cuivre, contenu dans le même volume de liqueur, par la méthode décrite. La 
solution de permanganate employée a été préparée en dissolvant 5,02 gr. de sel cristallisé pur dans l’eau 
et diluant à deux litres, après un repos de 24 heures ; le titre en a été fixé à l’aide de sulfate ammoniaco- 
ferreux et au moyen de fer métallique. 

Titre du permanganate déterminé par le sel de Mohr. 


12 1 centimètre cube = 0,004455 gr, de fer 
2. I — = 0,00//56 — 


Titre du permanganate déterminé par le fer métallique. 


D. 1 centimètre cube = 0,0c/460 gr. de fer 
ENT _ — 0,004449  — 
Moyenne : 1 CC. = 0,004455  — 
+ Soit 0,004455 X 1,125 — 0,005012 gr. de cuivre 


Voici les résultats obtenus avec 50 centimètres cubes de solution cuprique contenant 0,200 gr. de 
cuivre. 


Permanganale Cuivre trouvé 
Numéros employé — 
va grammes 
ec 
RE CN ee = 

A M SR RS Al su rate 39,6 0,1989 
DATÉE u(LEn, à ent PE EN ENS IE SAS 39,9 0,1990 
D 5 0 US 0 NO 39,6 0,1989 
HR de, e : CR RL AE 0 pe 39,7 0,1990 
à chu es ji | op. 40,0 0,200/ 
= eu de st + +) as Leu. ous 39,8 0,1999 


Dans les déterminations 1, 5 et 6 on s’est servi, pour dissoudre l’oxyde cuivreux, de chlorure fer- 
rique ; pour les expériences », 3 et 4, on a employé du sulfate ferrique. , ; 
J'ai alors déterminé exactement, par électrolyse, le cuivre dans un certain nombre de minerais de 
cuivre et j'ai comparé les résultats ainsi obtenus avec ceux que fournit la méthode au sulfocyanure-per* 
manganate. 
Cuivre trouvé 


Permanganate | ——2mm "2 


Quantité prélevée le 3 
Echantillons — P* ù par la méthode par électrolyse 
grammes décrite 
CET LE # à 22 
p- 100 
P: 100 
1. Chalcopyrite Il . . . . . . 1,0 39,6 19,85 19:90 
à L RARE A A * 1,0 39,3 19,70 19,86 
4. Chalcopyrite. IL! + « « + » 2,0 24,6 6,16 6,37 
. — SANS LRRE 2,0 2/,8 _6,21 6,30 
ANA D ee 1. «« 1,0 72,2 36,19 36,10 
. = Gp 85 re PT TE A CE 1,0 72,2 36,1 36,15 
PAMVGÉrNOEILE.S 2 in + + +: 1,0 42,0 21,0Ë 21,06 
£ 1,0 41,9 20,90 21,18 


. D . . . + . . 


436 NOUVELLE MÉTHODE DE DOSAGE DU ZINC 


La méthode nouvelle est donc suffisamment exacte pour les besoins du commerce. Malgré les trois 
filtrations qu'elle nécessite, elle est tout à fait rapide, et un dosage en double peut être aisément 
fait en une demi-heure, trois quarts d'heure au plus, à compter du moment où la substance est 
dissoute. 

J'estime que ce procédé l'emporte sur le dosage iodométrique et le dosage cyanométrique ; il exige 
l'emploi de solutions qui se conservent assez longtemps, et dont l’une trouve de nombreuses applica- 
tions dans les laboratoires d'analyse. Le terme du titrage est net, distinct el facile à saisir. La méthode 
s'applique aux minerais, mattes et alliages de toutes sortes. 


Nouvelle méthode de dosage du zinc. 


Par M. A. C. Langmuir. 


(The Journal of the American Chemical Society, 1899, p. 115.) 


Deux méthodes seulement sont pratiquées d’une façon générale pour le dosage gravimétrique du zine. 
La méthode au carbonate, qui présente de nombreux défauts, tend de plus en plus à faire place à la mé- 
thode au phosphate. 

En prenant quelques précautions, cette méthode au phosphate fournit d'excellents résultats. Dans 
notre laboratoire, nous employons le phosphate d’ammoniaque au lieu du phosphate de soude, et, après 
la précipitation du phosphate de zinc, nous neutralisons la petite quantité d’ammoniaque libre que ren- 
ferme encore le liquide après chauffage au bain-marie en ajoutant avec précaution quelques gouttes 
d’acide acétique dilué. Dans ces conditions, le liquide filtré est parfaitement exempt de zinc. 

La méthode qui consiste à calciner le sulfure de zinc et à le peser à cet état ou à l'état d'oxyde a été 
employée, mais elle n’est par exempte de causes d'erreurs, surtout si la quantité de zine est un peu 
forte. 

Autant que je sache, on n'a jamais proposé de dissoudre le sulfure de zinc dans l'acide nitrique, 
d’évaporer la solution et de transformer le résidu en oxyde par calcination. Cette méthode évite cepen- 
dant une seconde précipitation et un lavage ; et, à ce point de vue, elle est préférable à la méthode au 
phosphate ou au carbonate. 

Voici comment on opère : 

L'échantillon de minerai (0,5 à r gramme suivant la richesse en zinc) est dissous comme d’habitude, 
et la solution est traitée par l'hydrogène sulfuré pour Séparer les métaux du cinquième et du sixième 
groupes. On chasse l'hydrogène sulfuré, on colore la solution au moyen d'eau de brome et l'on sépare 
le fer et le manganèse par l’ammoniaque. Le précipité est redissous dans l’acide chlorhydrique et l'on 
recommence une deuxième fois la précipitation à l’ammoniaque. Au besoin même on procède à une 
troisième opération. 

Si le minerai est exempt de chaux et de magnésie, les liquides de filtration sont réunis et évaporés 
immédiatement par ébullition en présence d’un excès d'acide nitrique pour décomposer les chlorures 
et les sels ammoniacaux. Lorsque le chlore est complètement chassé, la solution est versée dans une 
capsule de platine et évaporée à sec ; le résidu est enfin calciné et pesé comme oxyde. 

Il faut éviter autant que possible la filtration et le lavage du sulfure de zinc, opérations (toujours 
longues et ennuyeuses. À mon avis, on obtient de meilleurs résultats en titrant au ferrocyanure la 
liqueur obtenue en dissolvant le sulfure de zinc non lavé, qu'en opérant par toute autre procédé exi- 
geant le lavage du sulfure de zinc. 

La meilleure manière de précipiter le zine est la suivante : 

On acidule par l'acide chlorhydrique le liquide ammoniacal obtenu par filtration de l’oxyde de fer, on 
luiajoute quelques gouttes d’acide sulfureux pour le débarrasser du brome mis en liberté, puis trois à 
quatre gouttes de méthylorange. On neutralise avec soin par l’ammoniaque, puis on ajoute du sulfure 
d’ammonium, goutte à goutte et en agitant constamment, jusqu’à ce qu'une goutte du liquide clair noir- 
cisse une goutte de perchlorure de fer placée sur une soucoupe de porcelaine, ce qui indique un excès 
de sulfure d’'ammonium. Le liquide est alors chauffé au bain-marie jusqu'à ce que le sulfure de zine 
se soit bien déposé. On filtre enfin le précipité de sulfure de zinc sur un double filtre. Dans ces con- 
ditions, le liquide filtré est parfaitement limpide, mais il se trouble si l'on essaye de laver le préci- 
pité. 

Par conséquent, le sulfure de zinc ainsi obtenu est dissous directement, sans lavage préalable, au 
moyen d'acide nitrique chaud (r partie d'acide pour 3 parties d’eau). Si le minerai renferme du nickel 
ou du cobalt, on remplace l'acide nitrique par l'acide chlorhydrique dilué. La solution est évaporée ra- 
pidement dans une capsule après addition d'un excès d’acide nitrique pour décomposer les chlorures. 
Lorsque le liquide n’occupe plus qu'un très petit volume, on le transvase dans une capsule ou un creu- 
set de porcelaine. L'évaporation est poursuivie au bain-marie ; finalement on caleine le résidu sur un 
bec Bunsen. Comme il reste toujours un peu de sulfate de zine, il est nécessaire de terminer la calcina- 
tion au chalumeau pour décomposer ce sel. Il est bon de broyer auparavant le résidu au moyen d'un 
petit pilon ou d'un agitateur en verre. On peut également, pour faciliter la décomposition du sulfate de 
ans ajouter un peu de carbonate d'ammoniaque ; mais, dans ce cas, il y a généralement une petite 
perte. 

Après pesée, l’oxyde est redissous dans l'acide chlorhydrique ; on précipite par l’ammoniaque la petite 
quantité de fer dont la présence est inévitable, et on pèse cet oxyde. Le liquide filtré est acidulé par 


x 


l'acide chlorhydrique, porté à l'ébullition et additionné d’un peu de chlorure de baryum. Il se forme 
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généralement un faible prévipilé, que l'on peut négliger s’il est réellement peu abondant, signe d’une 
caleination bien conduite. S'il est, au contraire, appréciable, on le filtre et l’on pèse le sulfate de baryte 
On en déduit l’'anhydride sulfurique SO, que l’on retranche de l'oxyde de zine, comme on l'avait fait 
pour le fer. , 

| Si le mineral contenait de la chaux ou de la magnésie, CES COrpS peuvent se retrouver en petite quan- 
tité dans l’oxyde de zinc. Dans ce cas, le liquide débarrassé du fer par l’ammoniaque doit être divisé en 
deux parties égales. L'une est employée au dosage de l'acide sulfurique, comme je l'ai indiqué plus 
haut ; dans l’autre on dose la chaux et la magnésie après avoir séparé le zinc à l'état de sulfure Évie 
demment, le dosage de la chaux et de la magnésie n'est nécessaire que sile minerai renferme une forte 
proportion de ces corps, car le sulfure de zinc est précipité en solution diluée, et la quantité de chaux 
restant dans le précipité non lavé est généralement très faible. j 

Toutes les corrections que je viens d'indiquer peuvent paraitre longues et ennuyeuses. En réalité 
elles demandent fort peu de temps. L | ï 

D'après Richards, l'oxyde de zinc obtenu par calcination du nitrate contient un peu d'azote. En tout 
cas, l'erreur provenant de cette cause est absolument négligeable. 

Pour le dosage du zine dans les alliages contenant du cuivre, de l'étain, du plomb, du fer et du zine 
on dissout l'échantillon dans l'acide nitrique, on évapore à sec et l’on reprend par l'acide nitrique si 
l’alliage renferme de l’étain. On filtre et l'on précipite électrolytiquement le cuivre et le plomb. La solu- 
tion doit contenir 5 à ro centimètres cubes d'acide nitrique concentré et 150 à 200 centimètres cubes d’eau. 
Après avoir retiré les électrodes sur lesquelles le plomb et le cuivre se sont déposés, on évapore la so- 
lution à sec dans une capsule de platine tarée et l’on caleine le résidu. On redissout ce résidu dans 
l'acide chlorhydrique et l’on sépare par l’'ammoniaque la petite quantité de fer que renferme toujours 
l'échantillon. On pèse l'oxyde de fer que l'on retranche du poids primitif d'oxyde de zinc. 


Dosage de l’arsenie dans la glycérine. 


Par M. O. C. Langmuir. 


(The Journal of the American Chemical Society, 1899, p. 133.) 


Tous les chimistes savent aujourd’hui qu'un grand nombre d'échantillons de glycérine renferment de 
l'arsenic, et plusieurs auteurs ont même déjà indiqué le moyen de rechercher qualitativement cette 
substance. La première méthode quantitative est due à Barton (!). Elle consiste à traiter 5 grammes de 
glycérine avec un mélange d'a-ide nitrique et d’acide sulfurique, et à soumettre le liquide à l’essai de 
Marsh. Le miroir d’arsenic métallique que l’on obtient est comparé avec un miroir type d’après la mé- 
thode de Sanger (*). 

Comme il est impossible d'obtenir une comparaison exacte si les miroirs pèsent plus de 0,06 milli- 
gramme, il faut opérer sur une portion convenable de la solution, de manière à obtenir un miroir pe- 
sant au plus o,06 milligramme. Ce procédé exige donc une certaine expérience, et il devient d’une 
exécution difficile si la glycérine est fortement arsénicale. 

Ces considérations m'ont fait abandonner l’ancienne méthode, pour lui substituer une modification 
de la méthode de Polenske (?) qui s'applique très bien au cas présent. La méthode décrite par Polenske 
est exacte pour des quantités d'arsenie allant jusqu’à 4 et 5 milligrammes. Comme, dans les analyses 
de glycérine, la quantité d’arsenie que renferme la prise d’échantillon excède rarement 1: milligramme, 
l'appareil peut être considérablement simplifié. 

Pour l'analyse, on prend 15 à 20 grammes de lessive glycérineuse de savonnerie, Ou 25 à 30 grammes 
de glycérine pure. Pour les glycérines diluées, on opère sur des quantités correspondantes, c'est-à-dire 
qui fourniraient les poids ci-dessus par évaporation. L'échantillon pesé est dilué à roo centimètres cubes 
avec de l’eau chaude et versé dans une grande capsule contenant 200 centimètres cubes d'acide nitrique 
concentré et r2 centimètres cubes d'acide sulfurique concentré. On recouvre la capsule et on la chauîfe 
doucement sous une hotte jusqu’à ce que la réaction commence. On éteint le feu, on attend que la réac- 
tion se soit calmée, et l’on fait alors bouillir doucement jusqu'à dégagement de vapeurs sulfuriques. On 
élève la température vers la fin pour chasser les dernières traces d'acide nitrique. Si la concentration 
a été conduite lentement (4 à 5 heures) la totalité de la matière organique aura été oxydée. Si, au con- 
traire, l'acide brunit par suite de la carbonisation de la matière organique, il vaut mieux prolonger 
l'ébullition pendant quelque temps pour compléter loxydation. Il n’y à pas à craindre de perdre de 
l’arsenic par ce traitement. On refroidit enfin et l'on étend le liquide à 5o centimètres cubes. 

On place environ 4o grammes de zinc en grenaille dans le flacon de Marsh dont le bouchon porte un 
entonnoir à robinet de 75 à 100 centimètres cubes de capacité. Le gaz qui se dégage passe dans un 
flacon laveur contenant un solution de nitrate de plomb àa.5 2/5; destinée à absorber toute trace 
d'hydrogène sulfuré ; il est ensuite desséché dans un tube à chlorure de calcium. 

Le tube où doit se former le miroir d’arsenic est préparé de la manière suivante. 

On prend un tube en verre peu fusible de 25 centimètres de long et de ro à 12 millimètres de dia- 
mètre intérieur. On le chauîfe au voisinage d’une des extrémités et on l’étire de manière à avoir, au 
point de chauffage, un diamètre de 1 à 1.5 millimètre. C'est dans cette section étroite que se déposera 
l’arsenic métallique. Des deux parties à section large, la plus longue est chauffée au moyen de deux 


{1) Journ. Amer. Chem. Soc., XVII, 883. 
(2) Proc. Amer. Acad. Sc., 1801, XXVI, 24. 
(3) Chem. Centralbl., 1889, Lx 2h00 
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becs Bunsen. Pour éviter le ramollissement de cette partie du tube, il est bon de l'envelopper d’une 
toile de cuivre. La partie courte du gros tube porte une bandelette de papier à filtre imprégnée d'une 
dissolution de bichlorure de mercure. Ce papier réactif sert à déceler toute trace d'hydrogène arsénié 
qui pourrait franchir la section étroite. : ; | 

Après avoir établi les connexions, on fait écouler dans le flacon ro centimètres cubes d’acide sulfuri- 
que à 20 /,. Lorsque l'air a été complètement déplacé, on introduit le liquide à essayer dans lenton- 
noir à robinet, on allume les becs Bunsen et l’on fait écouler la solution goutte à goutte de manière 
qu'il ne passe pas plus de deux bulles de gaz par seconde dans le laveur à nitrate de plomb. 

Si le papier au bichlorure de mercure vient à se teinter de jaune, il faut immédiatement ralentir 
l'écoulement du liquide. Si les dimensions du miroir indiquent que la proportion d’arsenic est élevée, 
il est bon d'ajouter vers la fin un peu de chlorure stanneux dissous dans l’acide chlorhydrique. En 
tout cas, lorsque toute la solution est passée de l’entonnoir à robinet dans l'appareil gazogène, on 
ajoute quelques centimètres cubes d'acide sulfurique pour achever d’entrainer l'hydrogène arsénié qui 
se trouve dans le flacon, le laveur et le tube. 

La section du tube dans laquelle l’arsenic s’est déposée est séparée du reste du tube au moyen de deux 
traits de lime et pesée avec soin. Cette pesée est facile, le poids de cette section excédant rarement 
300 milligrammes L’arsenic est ensuite dissous en trempant le tube dans l’acide nitrique dilué. Après 
lavage et dessiccation, il suffit de peser à nouveau le tube vide pour avoir le poids d'arsenie. 

Le zinc et les acides employés ne doivent pas donner de miroir perceptible lorsqu'on fait fonctionner 
l'appareil à blanc pendant trois quarts d'heure. 

Voici quelques résultats obtenus: 


Arsenic employé Arsenic trouvé 
(milligrarnmes) (milligrammes) 
0,20 0,17 
0,50 0,45 
0,79 0,68 


Plusieurs glycérines pures du commerce ont été trouvées exemptes d’arsenic. Au contraire, la plu- 
part des glycérines de saponification en renferment 0,00018 à 0,00030 !/,. Un grand nombre de glycé- 
rines brutes de savonnerie ont donné de 0,0006/4 à o,o1 ?/, d’arsenic. 

On peut se faire une idée très approximative de la teneur en arsenic d'une glycérine au moyen de 
l'essai de Gutzeit, en remplaçant le nitrate d'argent par le bichlorure de mercure. On fait couler 2 cen- 
timètres cubes de glycérine dans un tube à essais de 12 centimètres et l’on dilue au moyen de 4 centi- 
mètres cubes d’eau. On place dans le liquide un fragment de zinc et l’on ajoute une quantité d’acide 
chlorhydrique juste nécessaire pour déterminer un commencement de réaction. Le tube est alors rapi- 
dement fermé au moyen d’un bouchon dont la face inférieure est recouverte d’un filtre de 7 centi- 
mètres. Le papier a été disposé à la surface du bouchon de telle sorte que la partie appliquée sur la 
face inférieure soit bien lisse. Cette partie du filtre a été humectée avec 2 gouttes d’une solution 
saturée de bichlorure de mercure. L'hydrogène se dégage par les canaux que forment les plis du papier 
au contact du tube. Le dégagement gazeux doit ètre rapide, mais non violent. 

Au bout de ro minutes, on retire le bouchon et le papier. Ce dernier est mis à plat et examiné. Si 
l'échantillon renfermait de l’arsenice, on observe une tache jaune de forme circulaire et dont le diamètre 
est égal à celui de la face inférieure du bouchon. Avec les glycérines très impures, la tache est brune. 
Les papiers ainsi tachés peuvent être étiquetés et conservés comme termes de comparaison pour les 
essais ultérieurs. La teinte est très stable. On peut donc préparer des teintes types en opérant sur des 
volumes connus et variables d’une solution renfermant r milligramme d’arsenic dans 100 centimètres 
cubes, La coloration est déjà très nette avec o,o1 milligramme d’arsenic ; elle est encore perceptible 
pour 0,0025 milligramme. Si cette quantité d’arsenic était contenue dans 2 centimètres cubes de 
glycérine, la teneur de cette glycérine en arsenic serait de 0,00o1!°/,. Telle est la limite de sensibilité 
de la méthode. 

L'essai de Gutzeit au nitrate d'argent ne donne pas de bons résultats. Il est difficile d'évaluer la pro- 
portion d’arsenic d’après l'intensité de la teinte. De plus, le nitrate d'argent subit l’action des impuretés 
autres que l’arsenic, que peuvent contenir le zine et l’acide employés. 


Méthode de préparation d’une solution de citrate d’ammoniaque parfai- 
tement neutre. 


Par M. À. D. Cook. 
(Journal of the American Chemical Society, vol. 19, page 585). 


On pèse exactement 740 grammes d'acide citrique du commerce et on les jette dans un ballon jaugé 
de quatre litres, renfermant 1900 centimètres cubes d'ammoniaque à ro ‘/,. On secoue fortement jus- 
qu'à dissolution complète de l'acide citrique, et on remplit alors jusqu’au trait de jauge. Après avoir 
encore une fois secoué. on transvase le liquide dans une grande capsule en porcelaine et on abandonne 
au repos pendant toute une nuit : on obtient, dans ces conditions, une solution parfaitement neutre. 
Il est à remarquer qu'il est tout à fait indispensable de secouer fortement la liqueur, sinon la cha- 
leur dégagée dans la réaction n'est pas suffisante pour chasser l'excès d’ammoniaque, et la solution 


sera alors faiblement alcaline. La solution neutre est additionnée d’eau en quantité telle qu’elle ait un 
poids spécifice de 1,09. 


s dits ae. DS 


CONTRIBUTION A L'ANALYSE INDUSTRIELLE DES GRAISSES D'OS 439 


Contribution à l'analyse industrielle des graisses d'os. 


Par MM. A. A. Shukoîf et P. J. Schestakoîf. 
(Chem. Rev. Fett.-und Hars.-Ind., 1898, pp. 5 et 25, Zeitschf. Unters. Nahr.-und Ges. 1898, p. 363). 


Dans ce travail, les auteurs publient quelques données relatives à l’analyse technique des graisses 
d'os. Cette analyse comprend : 1° la détermination de l’eau ; 2° la détermination des matières étran- 
gères autres que les corps gras ; el 3° par différence, la détermination de la graisse pure ; 4° la détermi- 
nation du point de solidification des acides gras ; 5° la détermination de la matière insaponifiable. 

1° Pour doser l'eau, on fait sécher 5 grammes environ de la substance à la température de 100 à 
110° à l’étuve jusqu’à poids constant. Avec le suif de bœuf ou de mouton, la constance de poids sur- 
vient au bout de quatre heures, mais avec la graisse d'os qui renferme de la chaux et dont le savon 
calcique retient d'une manière particulièrement énergique l’eau, la dessication dure vingt-quatre heures. 

9 Suivant les conditions dans lesquelles on se place, la détermination des matières étrangères peut 
donner des résultats totalement différents. On considère d'ordinaire tout ce qui n’est pas soluble dans 
l'éther de pétrole, le sulfure de carbone ou autres dissolvants, comme matières étrangères, ce qui ce- 
pendant n'est pas exact pour les savons calciques. La solubilité de ceux-ci dépend essentiellement de 
la nature du dissolvant, de la température, de la durée de l’action, et de la teneur en eau de la graisse. 
Comme il n'existe pas de procédé pour le dosage exact des savons calciques, il faut donc procéder à la 
détermination de la cendre et à celle de la graisse par différence. 

30. Pour doser la matière minérale, on incinère la graisse elle-même, et non une portion de la graisse 
qui se trouve être insoluble dans un dissolvant quelconque. D'après la teneur en calcium de la cendre, 
on détermine les savons calciques en prenant, comme poids moléculaire moyen des acides gras, 260. 

4° On effectue la détermination directe de la graisse de la manière suivante : Dans une petite fiole 
conique, on introduit ro grammes environ de graisse avec 3 à 5 gouttes d'acide chlorhydrique con- 
centré, et on chauffe au bain-marie, à une chaleur douce, pendant une heure environ en agitant fré- 
quemment. Ce traitement à pour but de décomposer ia totalité des savons calciques. On ajoute au mé- 
lange 4o centimètres cubes d’éther de pétrole léger et on agite jusqu'à ce que la totalité de la graisse 
entre en solution en laissant au fond des gouttelettes d'acide. On verse alors avec précaution la solu- 
tion éthérée sur un filtre taré, on reçoit la portion filtrée dans une autre fiole et on lave 2 ou 35 fois. 
Après avoir chassé le dissolvant, on fait sécher la graisse dans un courant d’anhydride carbonique à la 
température de 100 à 110° jusqu'à poids constant. Le résidu de la première opération est employé pour 
la détermination des matières étrangères. 

5° Le dosage de la matière insaponifiable est effectué soit par la méthode de Morawsky et Dembsky, 
soit par celle de Allen et Thomson, D’après la première méthode, on saponifie par la potasse alcoolique 
et on épuise par l'éther de pétrole ; la seconde méthode diffère de la première en ce que, après 
la saponification, on épuise par l’éther éthylique au lieu d’éther de pétrole. Ces deux méthodes donnent 
des résultats qui ne concordent pas entre eux. Les auteurs expliquent la différence par le fait que, dans 
le premier cas, la cholestérine contenue dans la graisse d'os n’est pas extraite complètement, tandis 
que, dans le second cas, l'extraction est complète. D'autre part, dans la méthode de Allen et Thomson, 
l'éther éthylique dissout une plus forte proportion de savons, les résultats obtenus sont donc au-des- 
sus de la vérité. Dans le liquide saponifié épuisé par l’éther de pétrole, les auteurs ont pu déceler la 
présence de cholestérine après avoir chassé le dissolvant. 

La matière insaponifiable, isolée soit par l’une, soit par l’autre méthode, a une réaction acide, mais sa 
cendre présente au contraire une réaction alcaline. On est done conduit à supposer qu'on se trouve en 
présence de savons acides. 

Pour déterminer la matière insaponifiable, les auteurs recommandent le procédé suivant : 

5 grammes de graisse sont évaporés à siccité dans une petite capsule de porcelaine avec 25 centi- 
mètres cubes d’une solution à 8 ©/, de soude alcoolique. Après addition de 80 centimètres cubes d’eau, 
la solution est épuisée dans un entonnoir à robinet avec 8o centimètres cubes d’éther ordinaire. Si les 
deux couches ne se séparent pas facilement, on favorise la séparation en ajoutant un peu d'alcool. 
Toutefois, il faut éviter d'ajouter un excès d’alcool. Après avoir épuisé le liquide à trois reprises, on 
évapore l'extrait éthéré sans le laver préalablement, on traite le résidu par la soude normale jusqu'à 
réaction alcaline et on fait dissoudre dans l’éther de pétrole. La solution est filtrée sur un filtre sec et 
évaporée. Le résidu insaponifiable ainsi obtenu est exempt de cendre. Le tableau suivant donne quel- 
ques analyses de graisses d'os. | 


Graisses d'os Matières étrangères “ 
Provenance ——— 2 © | | Matière 
insaponifiable 
graisse pure eau organiques minérales 
D PR LOUE, ue Lunel Lee Te A | M —— 
Saint-Pétershbourg +. . . 98,69 2/6 1,20 0/0 0,15 0/0 0,15 0/0 1,80 0/0 
» PAT ANT 99,00 0,00 6, 15 0,15 0,92 
» MSP 99,10 0,80 0,10 0,1 0,92 
Graisse russe . . . . . 99,15 0,79 0,10 0,10 0,50 
» RL 9730 2,47 0,10 0,40 1,07 
» ARE TE SET 96,60 3,89 0,0) 0,90 1.12 
» PR eva 04,39 4,50 0,25 0,90 1,40 
Laden Ur Lu 92,45 6,55 0,30 0,70 1,20 
DSP et D rt 093,39 6,37 6,08 0,20 1,26 
Graisse anglaise . . . . 98,20 1,42 0,25 0,75 0,56 
Meltom Ste. =. 97,04 2,15 0,30 0,19 » 
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Nouvelle méthode pour le dosage de l’aldéhyde formique. 


Par MM. Oskar Blank et H. Finkenbeiner. 
(Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft, 1898, p. 2979.) 


L'ancienne méthode de dosage de l’aldéhyde formique, qui consistait à titrer la solution avec l’am- 
moniaque et qui était généralement employée, donne des résultats qui s’écartent considérablement de 
ceux fournis par les méthodes actuellement en usage dans la pratique. Celles-ci donnent des nombres 
très concordants et qui, pour des solutions de 20 à 4o °/, d’aldéhyde formique, sont de 1,5 °/, environ 
supérieurs à ceux fournis par la méthode à l’'ammoniaque. | 

La nouvelle méthode, qui est basée sur l'oxydation de l’aldéhyde formique en acide formique par le 
peroxyde d'hydrogène en solution alcaline et le titrage de l’alcali en excès, est aussi exacte que les 
méthodes techniques qui viennent d’être mentionnées. Le dosage est opéré comme il suit : 

3 grammes de la solution d’aldéhyde formique à analyser (1 gramme dans le cas d’aldéhyde formique 
à l'état solide) sont pesés exactement et introduits dans une fiole conique et haute contenant 25 centi- 
mètres cubes de soude double normale (30 centimètres cubes lorsque la concentration de l’aldéhyde 
formique dépasse 45 ‘/,). Le mélange est aussitôt traité par 50 centimètres cubes de peroxyde d'hydro- 
gène de 2,5 à 3 °/, (!), ajoutés peu à peu (pendant 3 minutes environ) au moyen d’un entonnoir. Au 
bout de 2 à 3 minutes, l’entonnoir est rincé avec de l’eau (?) et l'excédent d’alcali est titré avec une so- 
lution double normale d'acide sulfurique. Comme indicateur, on emploie une teinture de tourne- 
sol (#). Si l'on a affaire à des solutions contenant moins de 30 ?/, d’aldéhyde formique, il faut aban- 
donner le mélange à lui-même pendant ro minutes environ, après l’addition du peroxyde d'hydrogène, 
pour compléter la réaction. 

On obtient directement la teneur centésimale en aldéhyde formique en multipliant le nombre de cen- 
timètres cubes de soude employés dans le titrage par 2, si l’on a employé 3 grammes de la solution, 
ou par 6, si l’on a employé 1 gramme d’aldéhyde formique solide. 

La réaction a lieu avec dégagement considérable de chaleur et production de mousse. Elle correspond 
à l'équation suivante : 


2H.CHO + 2NaOH + H°?0° — 2H.COONa + H° + 2H°0. 


Nous ne saurions dire si la réaction s’accomplit quantitativement dans le sens indiqué ou bien s’il y 
a en outre oxydation de l’acide formique en acide carbonique : 


H.CH0 + NaOH + H?0? — H.COONa —+ 2H°0. 


Nous avons cru inutile de mesurer l'hydrogène mis en liberté, vu qu’une portion de cet hydrogène a 
dù être détruite par le peroxyde d'hydrogène en excès. La présence de l’hydrogène a été constatée par 
la combustibilité du gaz dégagé et par l’explosion d’un mélange de ce gaz et d’air. 

Après élimination du peroxyde d'hydrogène en excès, l'acide formique a pu facilement être dosé au 
moyen d’azotite de potasse par la méthode usuelle ({) : 

Un mélange de 0,5 gr. d’aldéhyde formique, 5 centimètres cubes de soude double normale et ro cen- 
mètres cubes de peroxyde d'hydrogène a été titré, après une demi-heure de repos, et chauffé douce- 
ment au bain-marie pendant une demi-heure avec ro grammes d’azotite de potasse. Après addition de 
5 grammes de bichlorure de mercure, le mélange a été chauffé pendant 2 heures dans un ballon muni 
d’un réfrigérant ascendant. | 

Voici les résultats obtenus : 

(a) 3,1267 gr. HgCl représentant 39,8 °/, CH?20 
(b) 3,494 = 7 NN GES EE 
Par oxydation au moyen du peroxyde d'hydrogène, on a obtenu dans les mêmes experiences : 
(a) 39,7 °/o CH?0; (6) 44,5 9/9 CH°0. 
Les autres méthodes employées dans la pratique ont fourni : 
(a) 39,8 °/, CH?0 ; (&) 44,5 0/6 CH?0. 

Nous avons employé notre méthode pour le dosage de quelques autres aldéhydes — aldéhyde acé- 
tique, paraldéhyde, aldéhyde benzoïque. , 

L’aldéhyde acétique réagit beaucoup plus lentement que l’aldéhy le formique avec le peroxyde d’'hy- 
drogène et la soude caustique. Mais au bout d'une demi-heure, il se produit un abondant dégagement 
d'hydrogène. Il reste à savoir si cette réaction est quantitative. 

Pour s’accomplir, elle exige toutefois plusieurs heures. Dans le cas de paraldéhyde, l'action du per- 
oxyde d'hydrogène est encore plus lente. Même après addition d’une trace de sel ferrique, le dégage- 
ment de gaz était extrêmement faible, bien que régulier. 

L’aldéhyde benzoïque réagit un peu plus énergiquement, surtout en présence d’une trace de sel 
ferrique. Maïs pour être complète, elle exige aussi un espace de temps considérable. Même l'addition 
d'alcool méthylique — qui n'est pas attaqué par le peroxyde d'hydrogène dans les conditions indiquées 
— pour effectuer la dissolution de l’aldéhyde n’a pas accéléré notablement la réaction. 


PE 

(1) Dans le cas où le peroxyde d'hydrogène présente une réaction acide, l'acidité doit être déterminée et dé- 
duite du résultat final. 

(2) Dans les dosages exacts, il faut faire bouillir l'éau pour en chasser l'acide carbonique. 

(3) Portes, Ruyssex. — Zeitsch. f. analyt. Ch., &, XVI, p. 25; Scala, Gazz. chim. ital., t. XX, p. 394. 

(4) Une expérience à blanc avec l’azotite de potasse et le bichlorure de mercure a montré que ces deux subs- 
tances ne réagissaient pas dans les conditions indiquées. Ce n’est qu’au bout d'un espace de temps très pro- 
longé que l’on observe la formation d’un trouble extrêmement faible. 


SÉPARATION ÉLECTROLYTIQUE DU CHLORE, DU BROME ET DE L'IODE 44 


Séparation électrolytique du cadmium et du fer, par W. Sronrexsecrer (Zeils. f. Elektrochem., 

IV, [17], p. 409. 

Smith a décrit une méthode permettant de séparer ces deux métaux en solution légèrement acide, 
Toutelois, la solution cyanurée fournit de meilleurs dépôts de cadmium, et l’auteur a entrepris des 
essais en vue de rechercher si cette solution ne pourrait pas être utilisée à la séparation électrolytique 
du fer et du cadmium. 

Lorsqu'on ajoute un excès de cyanure de potassium à une solution de sel ferreux, il se produit du 
ferrocyanure de potassium soluble. Avec les solutions de sels ferriques, il se précipite de l'hydrate de 
peroxyde de fer, et il ne passe qu’une très petite proportion de fer en solution dans la liqueur cyanurée. 
La méthode proposée par l’auteur est basée sur la décomposition non électrolytique du ferrocyanure de 
potassium soluble. : 

Les sels de cadmium et de fer mélangés sont dissous dans 100 centimètres cubes d'eau légèrement 
acidifiée aû préalable avec quelques gouttes d'acide sulfurique étendu ; on ajoute » à 3 grammes de 
cyanure de potassium pur et l’on chauffe jusqu'à ce que la solution devienne parfaitement limpide, Si 


cette clarification exige trop de temps, on ajoute quelques gouttes de potasse caustique. La solution est 


alors étendue à 200-250 centimètres cubes et, après refroidissement, électrolysée avec un courant de 
0,05-0,10 ampère par décimètre carré. Le dépôt de cadmium est parfaitément cohérent. Si la liqueur 
ne renferme qu’une très petite quantité de fer, l’'hydrale de peroxyde qui nage dans le liquide peut être 
négligé ; si, au contraire, la proportion de fer est un peu forte, il faut, avant d'ajouter le cyanure de 
potassium, réduire le sel ferrique en sel ferreux au moyen de l'acide sulfureux. Il suffit, pour cela, 
d'ajouter au liquide acide un peu de sulfite de soude et de chauffer quelque temps. 


Dosage électrolytique du eadmiuom, par E Rimpacu (Zeits. f. Anal. Chem., XXX VIT {5}, p. 284.) 

La meilleure méthode consiste à diluer à 150-200 centimètres cubes la solution qui renferme le cad- 
mium. On ajoute un excès de cyanure de potassium pur et l’on électrolyse en employant un courant de 
0,02-0,04 ampère et 3,0o-3,3 volts. L'électrolyse est prolongée pendant r2 heures ; on lave la cathode et 
on la pèse après dessication. 

Cette méthode convient très bien à l'analyse des alliages contenant de l'aluminium, du cadmium el 
de l’étain avec de petites quantités de cuivre. On dissout l’alliage dans l'acide nitrique, on évapore en 
présence d’un excès d’acide chlorhydrique et l’on électrolyse, la solution des chlorures. 

Le procédé décrit ci-dessus permet encore de séparer le cadmium du magnésium, pourvu que ce der- 
nier métal ne soit pas en proportion notable. On ajoute, dans ce cas, un excès de chlorure d’ammonium 
à l'électrolyte pour empêcher la précipitation du magnésium. 


Séparation électrolytique du chlore, du brome et de l’iode, par H. Srexerer (Zeits. f. Elektro- 

chem., V [23], p. 539. 

Les forces électromotrices nécessaires pour la décomposition électrolytique des acides halogénés sont 
les suivantes : HCI — 1,31 volt ; HBr — 0,94 volt ; HI = 0,52 volt. Les tentatives faites pour séparer 
les halogènes en augmentant successivement la force électromotrice depuis sa valeur la plus faible 
jusqu’à la plus élevée n’ont pas donné de résultats satisfaisants. L'’iode, par exemple, n'a pu être sé- 
paré complètement des autres halogènes, même en portant la force électromotrice à 1,2 volt et élimi- 
nant l’iode formé au moyen du sulfure de carbone. La cause de cet insuecès paraît être la diffusion de 
l'iode libre vers la cathode, où il régénère de l'acide iodhydrique. 

On peut cependant réaliser une séparation quantitative en employant une cathode de platine et une 
anode d'argent parfaitement pur. Dans ces conditions, la force électromotrice de décomposition peut 
être calculée d’après la formule de Nernst. L’électrolyse est effectuée en solution sulfurique normale. 
L'iode se précipite à l’état d’iodure d'argent sur l’anode au-dessous de o,13 volt et le brome au-dessous 
de 0,35 volt. Quant au chlore, il est préférable de le déterminer à la façon ordinaire par la méthode de 
Volhard. 

Pour l’électrolyse, on emploiera de préférence une pile thermo-électrique dont la force électromotrice 
est bien constante, et l’on intercalera dans le circuit une boîte de résistance que l’on réglera à volonté 
au cours de l'opération. 

Le récipient employé pour l’électrolyse est une éprouvette étroite munie d’une cathode en platine et 
d’une toile d'argent pur servant d'anode. Pendant toute l'opération, on dirige à travers le liquide un 
courant d'hydrogène, de manière à chasser l'air ou l'oxygène de la cathode. Si cette précaution est né- 
gligée, le bromure et le chlorure d'argent sont précipités à l’anode en même temps que l'iodure. En 
effet, dans une solution d'acides halogénés, l'argent dégage de l'hydrogène à la cathode, et si cet hy- 
drogène est continuellement éliminé par l'oxygène de l'air, les sels haloïdes d'argent se déposeront à 
l’'anode, même sans l'emploi d'aucune force électromotrice. 

Un galvanomètre sensible, intercalé dans le circuit, indique le moment où chaque halogène est com- 
plètement éliminé de la solution. 

Le précipité de l’anode est lavé avec soin et séché à 120°C. 

Les résultats d'analyse consignés dans les tableaux suivants donnent une idée de l'exactitude de cette 
méthode : 


I. — SÉPARATION DE L'IODE ET DU CHLORE. DIFFÉRENCE DE POTENTIEL — 0,13 VOLT 
Iode employé lode trouvé Iode employé Iodre trouvé 
0,29087 grammes 0,2892 grammes 0,1588 grammes 0,1598 grammes 
0,0481 » 0,0/480 » 0,2200 » 0,2565 » 
0,3807 » 0,377 » 0,19437 » 0,1932 » 

0,2394 » 0,2386 » 


442 DOSAGE DE L'ACIDE TARTRIQUE EN PRÉSENCE D'ACIDE CITRIQUE 
IT. — SÉPARATION DU BROME ET DU CHLORE. DIFFÉRENCE DE POTENTIEL — 0,39 VOLT 
Brome employé Brome trouvé Brome employé Brome trouvé 
oo], PT CO 2 NO de te ee NT Te ed SN ET 
0,19437 grammes 0,1940 grammes 0,19625 grammes 0,198 grammes 
0,1062 » 0,1041 » 0,19047 » 0,1883 » 
0,25304 » 9,2736 » 0,1099/ » 0,1906 » 
0,2122 » 0,2111 » 0,186! » 0,1836 » 
IT, — SÉPARATION DE L'IODE ET DU BROME. — DIFFÉRENCE DE FOTENTIEL — 0,13 VOLT 
Ilode employé lode trouvé Tode employé Iode trouvé 
0,17066 grammes 0,168 grammes 0,1078 grammes 0,1080 grammes 
0,1030 » 0,1610 » 0,1239 . ) 0,1218 » 
0,2029 » 0,2030 » 0,13906 » 0,1348 »- 


Dosage de l’acide tartrique dans les tartres bruts, méthode adoptée à la Caemscons FABRIR, 
Winkez AM Rein (Zeits. Anal. Chem., XXX VII {5}, p. 312.) 
Pour le dosage de l'acide tartrique total dans les lies de vin et les tartres bruts, on recommande la 
méthode suivante : | 
Dans une fiole de 100 centimètres cubes, on place 6 grammes de l'échantillon finement pulvérisé et 
o centimètres cubes d'acide chlorhydrique dilué (densité 1,1); on abandonne le tout à la température 
ordinaire pendant deux heures environ. L’extrait acide est alors étendu à 100 centimètres cubes avec de 
l’eau, agité et filtré sur un filtre sec. On place alors 50 centimètres cubes du liquide clair dans un verre 
de Bohême couvert, on ajoute 18 centimètres cubes d’une solution de carbonate de potasse à 20 !/, et 
l’on chauffe jusqu’à ce que le carbonate de chaux précipité se soit bien déposé. Le précipité est filtré, 
lavé à l’eau bouillante, et le liquide clair est évaporé à 15 centimètres cubes environ dans une capsule 
de porcelaine. Après refroidissement, on ajoute 3 centimètres cubes d’acide acétique glacial, on agite 
“bien et l'on abandonne le tout au repos pendant une nuit. On ajoute alors, en remuant, 100 centimètres 
cubes d’alcoo! à 94-96 ?/,, on filtre l'acide tartrique précipité, on le lave à l'alcool, et finalement on le 
dissout dans l’eau bouillante. On peut alors titrer le liquide à la potasse demi-normale. 
Dans le cas des tartres ou du tartrate de chaux, on opère sur 3 grammes d’échantillon, qu'on fait 
digérer avec 9 centimètres cubes d’acide chlorhydrique. On complète la solution à 106,5 ec. et l'on pré- 


“ 


lève 50 centimètres cubes de cette liqueur pour le dosage. 


Dosage de lacide tartrique en présence d’acide eitrique, par A. BornrRœcer (Zeit. Anal. 

Chem., XXX VII [8], 477). 

L'auteur a montré qu’une solutipn contenant ro grammes de KCI et 2,5 grammes de citrate de potasse 
anbhydre, neutre, dans roo centimètres cubes d’eau dissout complètement r gramme de bitartrate de 
potasse à la température ordinaire, tandis que la solubilité du bitartrate est beaucoup moindre si le 
citrate neutre est remplacé par 2,5 grammes d'acide citrique. Si la solution de KCI à 10 ‘/, contient à 
la fois, 2,5 1/, de citrate neutre et 2,5 ?/, d'acide citrique, la solubilité du bitartrate est encore moindre: 

Dans l'analyse du sirop de limons, on prend 20 grammes de l'échantillon (renfermant 16 à r7 !/; des 
acides mélangés), on les dissout dans l’eau, on neutralise par la potasse caustique, on ajoute 5 grammes 
de KCI et on étend à 5o centimètres cubes. On ajoute alors 5 grammes d'acide citrique en solution à 
50 ?/,, et l’on agite jusqu’à ce que le bitartrate de potassium commence à précipiter. On abandonne au 
repos pendant une nuit, on filtre le bitartrate, on le lave d’abord avec une solution de KCPà ro 
récemment saturée de bitartrate de patasse, puis avec une solution pure de KCI. On soumet enfin le 
précipité au titrage. 

L'auteur a étudié l'effet de proportions variables des deux acides. Ses conclusions sont les suivantes : 

1° En employant 5 grammes d'acide citrique comme précipitant, on obtient des résultats satisfaisants 
(97,3 à 101,3 /,), lorsque la solution neutralisée éontient r gramme de bitartrate + 0,5-4 grammes 
d'acide citrique ; 3 grammes de bitartrate + 3-4 grammes d'acide citrique ; ou enfin 4 grammes de 
bitartrate + 3-5 grammes d’acide citrique ; 

2° En employant 3 grammes (l’acide citrique comme précipitant, on obtient des résultats satisfaisants 
(97,3 à 101,4 °/,), lorsque la solution neutralisée contient 1 gramme de bitartrate + 6,5-1 gramme 
d'acide citrique ; 2 grammes de bitartrate + 0,5-2 grammes d'acide citrlque ; ou enfin 3-4 grammes de 
bitartrate + r1- 2 grammes d’acide citrique. 

Avec une plus forte proportion de bitartrate par rapport au citrate, les résultats sont trop élevés par 
suite de la précipitation d’un citrate acide difficilement soluble. Lorsqu'on essaye une solution conte- 
nant à la fois de l'acide tartrique et de l’acide citrique, il faut prendre une quantité d'acide citrique 
telle que l'acidité corresponde à 3 grammes d'acide citrique, on ajoute 5 grammes de KCI, on neutra- 
lise par la potasse, on étend à 5o centimètres cubes et l’on précipite comme précédemment avec 3 à 
5 grammes d'acide citrique. Si les proportions des deux acides ne tombent pas dans les limites indi- 
quées ci-dessus, il faut faire un nouvel essai et régler les proportions en ajoutant, suivant les cas, de 
l'acide citrique, ou un poids connu d'acide tartrique. 


RECHERCHE DE LA SACCHARINE DANS LA BIÈRE 443 


Dosage de l’iode par l’hyposulfite de soude en préseuce de eyanures, par W. CARRICK ANDER- 

son et Anprew Suir (The Journ. of the Soc. of Chem. Ind., 1899, p. 118). 

Des recherches expérimentales ont conduit les auteurs aux conclusions suivantes : 

1° La présence d'acide cyanhydrique gène le titrage de l’iode libre par l'hyposulfite de soude ; 

99 Si la proportion d'acide cyanhydrique n'excède pas 2 ?/,, l'erreur est comparativement faible ; mais, 
dans le cas contraire, la méthode est absolument inapplicable. Avec 5 /, d'acide cyanhydrique, la réac- 
tion à l’amidon ne se produit même plus avec de petites quantités d'iode ; 

3° La disparition de l’iode libre dans de semblables solutions est due à la formation d'iodure de cya- 
nogène. Cette formation est assez faible dans les solutions acides diluées; mais elle augmente rapide- 
ment avec la concentration en acide eyanhydrique. 


Dosage de Ia graisse dans les produits alimentaires, la viande, ete., par L. LIEBERMANN et 

S. SzekeLy (Arch. physiol., LXIT, 360). 

On fait bouillir pendant trente minutes 5 grammes de substance avec 30 centimètres cubes d'une so- 
lution de potasse caustique à 5o °/, (d = 1,541) dans une fiole spéciale, dont voici la description : 

Le corps de la fiole à 7,5 ec. de diamètre et 5,5 c. de hauteur. Elle à un fond plat. Le col à 19,5 €. de 
long et 3,5 ce. de diamètre sur toute la longueur. Remplie jusqu'à la moitié du col, la fiole contient 
290 centimètres cubes. Elle porte un trait de jauge à 240 centimètres cubes. 

Après ébullition, on laisse refroidir le contenu de la fiole, on ajoute 30 centimètres cubes d'alcool à 
90-94 °/, et l’on chauffe encore pendant dix minutes. Après nouveau refroidissement on ajoute avec 
précaution r00 centimètres cubes d'acide sulfurique à 20 ?/, (d = 1,145), en agitant constamment, et 
l'on continue à refroidir pour éviter toute perte d'acides gras volatils. Le liquide, qui contient finale- 
ment un exeès d'environ 4,4 gr. d'acide sulfurique, est mélangé avec 50 centimètres cubes d’éther de 
pétrole (d = 0,6 à 0,7; point d'ébullition — Goo C.); la fiole est fermée avec un bouchon de liège et 
agitée environ trente fois, à des intervalles de une ou deux minutes. On ajoute alors une solution sa- 
turée de chlorure de sodium de facon à remplir la fiole jusqu’au milieu du col et que le niveau de la 
couche aqueuse au-dessous de l’éther de pétrole affleure au trait de jauge de 20 centimètres cubes. On 
agite encore une ou deux fois et l’on place la fiole dans l’eau tiède. Dès que la couche d’éther de pé- 
trole (qui contient la totalité des acides gras) s’est séparée, on en prélève, au moyen d'une pipette, 
0 centimètres cubes que l'on place dans une fiole de 150 centimètres cubes à large goulot. On ajoute 
4o centimètres cubes d'alcool neutre à 96 7, et l'on titre à la potasse alcoolique décinormale. Le liquide 
titré est alors transvasé dans une capsule de verre, munie d’un couvercle rodé, et préalablement tarée. 
Cette capsule doit avoir une capacité d'environ 8o centimètres cubes. On évapore lentement à sec au 
bain-marie, on porte à l’étuve (r00° C.) pendant une heure et l’on pèse. 

Pour calculer la graisse, il faut déduire la quantité de potasse que contient le savon et ajouter le poids 
correspondant au radical glycérique. Comme 1 centimètre cube de potasse décinormale correspond à 
0,0039r gr. de potassium et à 0,00136 gr. de (C#H5), on doit retrancher autant de fois 0,00255 gr. qu'on 
a employé de centimètres cubes de potasse dans le titrage. 

La quantité de graisse dans la substance peut alors être calculée au moyen de la formule : 


X 250 


ne (2 — 0,01 — (4 X 0,00253) 
a 


dans laquelle F représente le pourcentage de graisse dans la substance ; S, le poids de savon polassique 
extrait des 20 centimètres cubes d'éther de pétrole ; k, le nombre de centimètres cubes de potasse déci- 
normale ; et «, le poids de la substance soumise à l'analyse. ; 
D’après l'auteur, cette méthode fournit de bons résultats dans l'examen des tourteaux de graines 
oléagineuses et de la viande. Avec quelques modifications, elle peut s'appliquer à d’autres substances, 


telles que : le foin, la farine, etc. 


Recherche de la saccharine dans la bière (Woshenschr. für Brauerei, XV [5], p. 608). 

On traite : litre au moins de bière par un excès de bicarbonate de soude, on concentre au bain-ma- 
rie jusqu’à consistance de sirop et l’on verse dans 500 centimètres cubes d'alcool à 95 °/, bouillant. 
Après refroidissement, le liquide est séparé par décantation du précipité, et celui-ci est traité à nouveau 
par l'alcool bouiltant; puis, on abandonne le tout au repos pendant une nuit. Les extraits alcooliques 
sont réunis et évaporés au bain-marie. Le résidu est dissous dans 100 centimètres cubes d’eau 
bouillante, la solution est refroidie, fortement acidifiée par l'acide phosphorique et agitée avec de 
l'éther pendant plusieurs heures, car la saccharine est difficile à déplacer de sa solution aqueuse. Après 
évaporation. la saccharine ou la dulcine peuvent être décelées dans le résidu par la méthode de subli- 
mation de Herzfeld. Leur présence est d’ailleurs suffisamment indiquée par la saveur du résidu. Ce 
résidu ne peut contenir de glycérine. La 

Dans les bières très sucrées, on peut rechercher la saccharine par la simple méthode qu? volet: 

On détermine le sucre réducteur et le sucre de canne, puis on prépare une solution de sucre de même 
force que celle indiquée par les résultats. Si la bière a une saveur plus sucrée que cette solution, on 
peut affirmer qu’elle contient des édulcorants artificiels. 
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Séance du 10 avril. — Sur l'interprétation d'un nombre restreint d'observations. Note de M. Harr. 

— Sur les applications de l’aluminium. Note de M. Moissan. 

Suite de la discussion entre MM. Ditte et Moissan. 

— Production des forces électromotrices par le déplacement dans le sein d’un liquide soumis à l’action 
magnélique de masses de conductivités différentes. Note de M. BLonpror. 

— De l’action favorisante exercée par le pancréas sur la fermentation alcoolique. Note de MM. Lépine 
et MarrTz. 

— M. Armand GaurierR présente à l'Académie, en son nom et au nom de M. Albahary, un volume 
ayant pour titre « Cent vingt exercices de chimie pratique ». 

— Application du « criterium de Tisserand » aux petites planètes. Note de M. J, Mascarr. 

— Sur une équation linéaire du second ordre. Note de M. LiAPOUNOrr. 

— Interprétation nouvelle de la condition requise pour qu’une intégrale double, prise sur une plaque 
de surface, ne dépende que du bord de celle-ci. Note de M. GC. MéÉray. 

— Sur l’homographie de la théorie des poutres. Note de M. ANprApe. 

— Sur les surfaces à lignes de courbure plane ou sphérique. Note de M. Emile Wæzsex. 

— Trois formules très générales relatives aux courbes dans l’espace. Note de M. Harziparis. 

— Sur l’action d’une augmentation ou d’une diminution de pression sur l'interrupteur électrolytique. 
Note de M. Le Roy. 

— Quelques conditions de fonctionnement de l'interrupteur de M. Weuxerr. 

— Sur la variation de la résistivité électrique des métaux et de leurs alliages due à la torsion. Note 
de M. CoLoman de Sziry. 

— Points corrélatifs des points Bravais. Note de M. LEFEBVRE. 

— Sur un nouveau procédé de préparation du siliciure de fer. Note de M. Lesraw. 

Le siliciure de cuivre est dissociable à haute température ou susceptible de céder son silicium à un 
métal tel que le fer, présentant vraisemblablement plus d’affinité que lui pour le silcium. Cette réaction 
a permis de préparer au four électrique un siliciure de fer répondant à la formule SiFe. 

— Sur la préparation et les propriétés d’un sous-phosphure de cuivre cristallisé. Note de M. Ma- 
RONNEAU. 

Ce sous-phosphure a été obtenu en réduisant au four électrique le phosphate de cuivre par du 
charbon. Ce phosphure répond à la formule Cu?P. 

— Sur les propriétés thermiques de la chaux préparée à différentes températures. Note de 
M. H. Gaurier. 

Quelle que soit la température à laquelle la chaux à été obtenue, sa chaleur de formation, à partir 
de ses éléments, est la même. 

— Actino-photomètre fondé sur des relations entre l'éclat du sulfure de zine phosphorescent et l'in 
tensité ou la nature de sources excitatrices. Note de M. Cu. Henri. 

— Sur la dextrine considérée comme matière de réserve. Note de M. LECLERC Du SABLON. 

— Sur quelques particularités anatomiques nouvelles dans les graines grasses (cotylédons et endo- 
sperme). Note de M. Ed. Heckez. 

— Sur un halo extraordinaire observé à Paris, le 5 avril 1899. Note de M. J. JAuBerr. 


Séance du 1% avril, — Sur les transformations des surfaces à courbure totale constante, Note de 
M. DarBoux. 

— Nouvelles recherches sur les chaleurs de formation et de combustion de divers composés azotés 
et autres. Note de MM. BerrneLor et ANDRé. 


Chaleur de combustion E 
—— Chaleur de formation Chaleur 
à à pression à partir des éléments de dissolution 
volume constant constante 


cal. cal. cal. | cal. 
Choôlestérine en CETTE, + 3836,4 + 3843 + 127,9 — 0,11 
Niteile eIycolique RON + 297,1 | +" 257 + 36,1 dissous + 36 + 0,66 
NitrieMactique AMEN. + 4, 15 + 421,3 + 35,1 » 36 » 
Xanthine AP + 516 1 10120 + 96,7 » » + 7,05 
Phénylène diamine (para) JE: + 843,3 + 83,9 — 9,1 :,® 
Monte ec Dreux oi a + 1426,5 + 1428 liquide— 1,9 » + 1,15 
LA EE ES TOR RMS PRE En + ‘567,6 + - 568,1 io | 
Carbazol . . + 1454,8 + 1477 — 34,9 
eee RM Due ES + 1021,8 + 1022,5 — 26, 
SCAtOl Se PIE Ter + 1169,7 Æ 1190,7 + 11.5 
Méthylindol (&) EE SES PISTES + 1107,9 + 1168,9 — 9,7 
Oxindols MAR RSR: + 950,45 + 950,5 + 45,1 


— Sur les applications de l'aluminium. Note de M. Drrre. 
Réponse à la dernière note de M. Moiïssan sur ce sujet. 


PP 
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— M. Berruscor présente à l'Académie un ouvrage qu'il vient de publier sur la chaleur animale, 
c'est-à-dire sur les principes chimiques de la production de la chaleur chez les êtres vivants. | 

— Observations de la planète EL Coggia, faites à l'Observatoire de Toulouse, à l’équatorial Brunner, 
de 0,93 m. d'ouverture, par M. Rossarn. 

— Sur quelques anciennes pluies d'étoiles filantes. Note de M. Ecixrris. 

-- Sur les intégrales périodiques des équations linéaires aux dérivées partielles du premier ordre. 
Note de M. Lévi-Civira. 

— Extension du théorème de la moyenne aux équations différentielles du premier ordre. Note de 
M. PerRoviTen. 

— Sur la théorie des fonctions fondamentales. Note de M. SrekLorr. 

— Perfectionnements à l'interrupteur électrolytique Wehnelt. Note de M. CARPENTIER. 

— Contribution à l'étude de l'interrupteur Wehnelt. Note de M. ARMAGNAT. 

— Sur la décomposition d’un courant à haut potentiel en une succession de décharges disruptives. 
Note de M. ABRAHAM. 

— Redresseur cathodique pour courants induits. Note de M. Vircanp. 

— Sur le sous-oxyde d'argent. Note de M. Guxrz. 

L'existence du sous-oxyde d'argent Ag'O peut être mise en évidence en décomposant l’'oxyde Ag°?0 
par la chaleur. : 

— Sur la solubilité dans l’eau des acides normaux de la série oxalique. Note de M. Lamouroux. 

Les acides de la série oxalique à nombre pair ou impair d’atomes de carbone sont, en général, peu 
solubles dans l’eau ; seuls, les acides malonique et glutarique font exception. 

— Sur la solubilité dans l’eau des acides maloniques substitués. Note de MM. Massoz et Lamouroux. 

Il résulte de cette note que les- acides maloniques substitués jusqu'à l’acide isoamylmalonique sont 
extrêmement solubles dans l’eau; l'introduction d'un radical hydrocarboné diminue la solubilité de 
l'acide malonique. Enfin, ce dernier et ses produits de substitution sont beaucoup plus solubles que 
leurs homologues normaux renfermant le même nombre d’atomes de carbone. 

— Action des alcools éthylique, isobutylique, isoamylique sur leurs dérivés sodés. Note de 
M. GuErRBET. , , 

L'alcool isoamylique chauffé avec son dérivé sodé vers 150°-160 se transforme partiellement en 
alcool diamylique CiH?0 et acide isovalérianique ; l'alcool isobutylique réagit à peine sur son dérivé 
sodé, même à 2102-2159, enfin l'alcool éthylique, dans les mêmes conditions, se transforme partiellement 
en éthylène et acide acétique. 

— Action des liqueurs acides très étendues sur les phosphates du sol. Note de M. SCHLOEsING. 

D'après cette note, l'acide phosphorique qui se dissout dans les liqueurs à r et > dix-millièmes 


. d'acide nitrique provient des phosphates qui cèdent le plus d'acide phosphorique à l’eau ordinaire. 


— Sur un appareil de mesure simple et général pour la stéréoscopie; le stéréomètre. Note de 
MM. Mani et RiBaurT. 

— Considérations générales sur les glandes défensives des Coléoptères. Note de M. Borpas. 

— Sur le Trias des environs de Rougiers (Var) et sur l'existence, dans cette région, de phénomènes 
analogues aux pipérites d'Auvergne. Note de M. RiPeLiIn. 

— Sur l’origine de grains siliceux et de grains quartzeux contenus dans la craie. Note de M. Sta- 
nislas MEUNIER. 


Séance du 24 avril. — M. le Présinenr annonce à l’Académie la grande perte qu'elle vient de 
faire dans la personne de M. Charles Friedel, doyen de la Section de chimie, décédé à Montauban, 
après une très courte maladie, le mercredi, 19 avril, à l’âge de 67 ans. 

Dans une prochaine livraison, nous consacrerons une notice à l'œuvre considérable de Charles 
Friedel et au rôle qu'il a joué dans le développement de la chimie moderne. 

— Sur les surfaces à courbure constante positive. Note de M. G. DarBoux. 

— Inscription électrique des mouvements valvulaires qui déterminent l'ouverture et l'occlusion des 
orifices du cœur. Note M. CnAuveau. 

— Nouvelles observations de la planète EL (Coggia, 3r mars 1899), faites à l'Observatoire de Mar- 
seille (observateur, M. Coggia). Note de M. SrepHaN. 

— Observations de la nouvelle planète EL (Coggia), faites à l'Observatoire d'Alger, à l’équatorial 
coudé de 0,316 d'ouverture, par M. RamBaup. 

— Sur la stérilisation industrielle. Note de M. MaRMIER el ABRAHAM. 

— Sur l'alcool furfurique. Note de M. Anpré. 

Les déterminations calorimétriques faites sur cet alcool ont donné : 


Chaleur de combustion à volume constant. , , . . . . . . Gi2;5ecal: 
Chaleur de combustion à pression constante . . , , . . . . 612,78 » 
Chaleur de formation à partir des éléments . . ,. . . . . . 65,722, » 


— Osazones oxycellulosiques. Note de M. Vicxox. 

Pour obtenir des osazones oxycellulosiques, on chauffe trente minutes au bain-marie (80°) 5 grammes 
d'oxycellulose avec la liqueur suivante : Acide acétique cristallisable, 7,5 gr. ; phénylhydrazine, r°; 
eau, QS pour 100 centimètres cubes. La composition de ces osazones répond à la formule : 


CSH5. AzH — Az — CH, 
DC — CH(OH) — CH(OH) — CH — CO 
GP /PAZH = Az y 


_- Sur le sucre réducteur et inversible des tiges de maïs. Note de MM. Isrrari et OETTINGER. 
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— Rectification relative à une communication précédente « sur l'agent pathogène de la rage », par 
M. Puscariu. 

Les granulations qu’on trouve dans le système nerveux central des animaux morts de la rage ne 
sont pas, comme l'avait cru l’auteur, l’agent pathogène de cette maladie. On les rencontre dans d’autres 
affections, et même leur existence a été constatée dans les moëlles normales de lapins. 

— Sur le pouvoir réducteur des tissus : le sang. Note de M. Hézrer. 

Le sang est un milieu très réducteur. Quand y arrivent les produits de la digestion, son pouvoir 
réducteur croît rapidement, puis diminue lentement, à mesure qu'il fournit la nourriture aux tissus. 
Ce pouvoir réducteur varie sous l'influence d’un grand nombre de causes. 

— D'un rapport entre les oxydations intraorganiques et la production d'énergie cinétique dans l’orga- 
nisme. Note de M. Pœunz. 

L'emploi de certaines eaux minérales telles que celles de : Essentonki, Bergeom, élèvent la pression 
osmotique des urines ; l'absorption de spermine produit un résultat analogue ; or, comme l'oxydation 
des produits de régression des matières albuminoïdes les transforme en produits solubles, il résulte de 
là un accroissement de la puissance osmotique des humeurs et plasmas des tissus. Ces oxydations et les 
phénomènes corrélatifs d'augmentation de la presssion osmotique deviennent ainsi, pour l'organisme, à 
la fois une source de chaleur et d'énergie cinétique. 

— Les microbes des fleurs. Note de M. Domnaos FREIRE. 

— Sur les vins obtenus par le chauffage préalable de la vendange. Note de M. RoSENSTHIEL. 

Par le chauffage préalable de la vendange, on écarte les aléas provenant de la maladie et l’on obtient 
à la fois une quantité et une qualité supérieures à celles que donne la vinification ordinaire. 

—— Les caractères spécifiques du champignon des Petyriasis-versicolor (Malassezia furfur). Note de 
M. VuüiLLEmIN. 

— Recherches sur la statistique des éléments minéraux et particulièrement du fer chez le fœtus 
humain. Note de M. HucounEne. 

— La formation de l’œuf dans les genres Myriothela et Tubularia. Note de M. LaBgé. 

— Accroissement tangentiel du péricycle. Note de M. Devaux. 

— Moyennes des hauteurs barométriques en soleil austral aux différents points du demi-méridien 
boréal du soleil. Ecarts dus aux révolutions synodique et tropique de la Lune. Note de M. A. Poincaré. 

— M. Pricuor envoie une note relative à la constitution du grain de blé et à un procédé de traite- 
ment des farines. 


Séance du °° mai. — Sur les groupes continus. Note de M. H. Poincaré. 

— L'iode dans l’eau de mer. Note de M. À. Gautier, 

L'iode contenu dans l’eau de mer est de l’iode organique soluble et non minéral. 

— Sur le traumatisme et la tuberculose. Note de MM. LANNELONGUE et ACRARD. 

IL x’est pas aussi facile qu’on le croyait et qu’on l’a répété partout, d’après Max Schüller, de localiser 
dans un foyer traumatique le processus tuberculeux. L'infection sanguine est rare chez les animaux 
tuberculeux ; cependant, le sang recueilli sur les cadavres de tuberculeux est virulent. 

— Séparation en deux groupes naturels des épanchements volcaniques du Mont-Dore ; caractères 
chimiques distinctifs de leurs magmas et de celui qui a alimenté les éruptions de la chaîne des Puys. 
Note de M. Michel Lévy. 

— M. Jimexez y Berruszo pe LarArA adresse une note relative à une étude antiphylloxérique. 

— M. Simicor adresse une note relative aux « ballons en aluminium ». 

— M. Joseph Berrrann présente, de la part de M"° Ernest Laugier, deux manuscrits : l’un conte- 
nant un portrait de Condorcet, écrit par M':° de Lespinasse, et l'éloge de Fourier, par Arago. 

— Sur une généralisation du théorème de Fermat. Note de M. Diksow. 

— Sur une équation transcendante et les équations linéaires du second degré à coefficients pério- 
diques. Note de M. Lrarouxorte. 

— Sur le développement d’une fonction arbitraire en une série procédant suivant les fonctions har- 
moniques. Note de M. ZareuBa. 

— Radioconducteurs à billes métalliques. Note de M. Ed. Braxr. 

— Sur la production de chaines de dépôts électrolytiques, et la formation probable de chaînes con- 
ductrices invisibles, dans l’eau distillée sous l’action de courants de self-induction et des ondes élec- 
triques, et sur un curieux phénomène d’oscillations produites dans l’eau distillée par les courants 
induits à faible fréquence. Note de M. TommAsiNA. 

— Sur la polarisation rotatoire magnétique du quartz. Note de M. A. BoreL. 

— Analyse de quelques roches volcaniques provenant de l’étoilement périphérique du Mont-Dore. 
Note de M. BonEan. 

— Sur un carbonate double cristallisé de peroxyde de cérium. Note de M. Jos. 

En peroxydant par l’eau oxygénée une solution aqueuse de sel de cérium traitée par le carbonate de 
potasse, on obtient un carbonate double de peroxyde de cérium et de potassium qui donne, par évapo- 
ration à la température ordinaire, des cristaux d’un rouge sang intense, appartenant au système tricli- 
nique. Ce sel peut être porté à 200° pendant plusieurs heures sans être décomposé. Le même carbonate 
percérique peut être obtenu aussi par peroxydation spontanée des sels de cérium. 

= Sur le fluor supposé contenu dans certaines eaux minérales. Note de M. PARMENTIER. 

D’après l’auteur, jamais, dans les nombreuses eaux qu'il a analysées, il n’a pu déceler la moindre 
trace de composé fluoré quelconque. 

— Sur le pouvoir oxydant des periodates alcalins. Note de M. Pécranr. 

Le periodate monosodique se comporte comme une combinaison d’iodate et d'oxygène actif. Ce sel, 
en solution neutre ou alcaline au méthylorange, a un pouvoir oxydant que ne possède pas l’iodate dans 
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les mêmes conditions. En liqueur acide, on retrouve la même différence, l'eau oxygénée décomposant 
l’acide periodique tandis qu’elle ne réagit nullement sur l'acide iodique. 

— Déplacement du mercure par l'hydrogène. Note de M. A. Cozsox. 

1° L'action de l'hydrogène sur un composé mercuriel uniformément pulvérisé est proportionnelle au 
poids du solide ; 2° La rapidité de l’absortion du gaz hydrogène n’est pas proportionnelle à la masse, 
c'est-à-dire à la pression ; dans ces réactions lentes, elle paraît être proportionnelle à la distance molé- 
culaire, c’est-à-dire à la racine cubique de la pression. 

— Phénomènes lumineux produits par l’action de certains sels ammoniacaux sur l’azotite de potas- 
sium en fusion, Note de M. Tommasr. 

Des sels ammoniacaux tels que le sulfate, le chlorure et l’azolate, projetés sur de l'azotite de potas- 
sium en fusion, présentent des phénomènes de giration et de lumière semblables à ceux que produit le 
sodium projeté sur de l’eau. 

—— La morphine et ses sels. Note de M. E. Lévy. 

Cette note contient un certain nombre de déterminations calorimétriques, parmi lesquelles nous rele- 
vons les suivantes : 


Ubhaleur de combustion à volume constant... +  :  … + + + … : 2145,2 cal. 
» » BEDreSSIOIM CONS LOTO ER cree 2146,2° > 
{ Morphine cristallisée . . . . + 111,9 » 


Chaleur de formation à partir des élé Su 
L +R { » anhydra; pee «ox + 108,24 » 


— Sur la racémisation du camphre. Note de M. DEBIERNE 

M. le professeur Jungfleisch avait obtenu, en chauffant du camphre actif à 3oo° en tube scellé, un 
corps présentant les caractères d’un camphre inactif et qu’il considérait comme un produit inactif par 
nature. Or, si on chauffe pendant 15 heures à 80°-85 un mélange de 50 grammes de camphre, 250 de 
toluène et 300 de chlorure d'aluminium, on obtient un camphre inactif fondant à 178° et l’oxime à r 18°. 
Ce camphre, oxydé par l'acide nitrique, donne naissance à un acide isomère de l'acide camphorique et 
fusible à 208°. Get acide donne un sel de cinchonine qui présente tous les caractères du sel correspon - 
dant de l'acide camphérique droit, et si on décompose ce sel pour mettre l'acide en liberté, on obtient 
l'acide camphorique droit. Ce dernier mélangé avec de l'acide gauche, donne un acide camphorique 
identique à l'acide racémo-camphorique. Il résulte de là que le camphre inactif obtenu de la façon 
indiquée est inactif par compensation (Cela ne prouve pas que le camphre de M. Jungfleisch ne soit pas 
inactif par nature). 

— Sur le dérivé dissymétrique tétraméthylé du diamidodiphényléthane. Note de M. TRiLzaT. 

Pour obtenir ce corps, on fait réagir la diméthylaniline sur le mélange d’acétal et d'alcool produit 
par l'oxydation de l'alcool au moyen du bichromate de potasse en quantité théorique et de l'acide 
sulfurique. On maintient en contact pendant un jour le mélange, dont on a, au préalable, enlevé 
l'aldéhyde, avec de l'acide sulfurique à r/5, à une température de 500 C. La base ainsi obtenue est en 
lamelles fusibles à 68°-69°, elle répond à la formule Ci#H?A72. Sous l'influence de l’eau, elle rougil. 
Oxydée par le bioxyde de plomb, elle fournit une matière colorante bleue tirant sur le vert. 

— Sur le sucre réducteur et inversible des tiges de maïs après enlèvement de l’épi à la formation. 
Note de MM. Isrrart et OETTINGER. 

— Sur l'absorption de l’iode par la peau et sa localisation dans certains organes. Note de M. Garrarp. 

Les iodures s'absorbent facilement par la peau. L'alimentation joue un rôle important dans l'élimi- 
nation du métalloïde. Il semble se localiser, de préférence, dans le cerveau. 

— Recherche et dosage colorimétrique de petites quantités d’iode dans les matières organiques. Note 
de M. Bourcer, 

Ce procédé consiste à hacher finement la substance, à l’humecter avec une solution diluée de potasse, 
exempte d’iode, puis à dessécher et fondre avec de la potasse pure. On épuise par l’eau distillée 
bouillante, on évapore la liqueur à moitié, on sature par SO*H? en évitant tout échauffement, on alea- 
linise avec un peu de potasse et on ajoute de l'alcool à 95°. La majeure partie du sulfate de potassium 
est précipitée. On lave le précipité par l'alcool à 30 °/, pour entrainer les eaux-mères qui l'emprègnent. 
On répète plusieurs fois ce traitement par l'alcool, jusqu'à précipitation complète du sulfate. Les 
liqueurs alcooliques sont évaporées à sec, puis on recherche et dose liode par la méthode colorimé- 
trique. 

— Traitement électrique de la goutte. Note de M. Guizroz. | 

Ce traitement modifie profondément l’état général; il n’a pas donné de résullats satisfaisants dans le 
cas de rhumatisme chronique déformant Les dosages des composés xantho-uriques n'ont pas montré 
de grandes variations dans l'élimination de l'acide urique. 

— Sur les causes de la variation de la rigidité cadavérique. Note de MM. LacassaGne et ManTiN. 

La rigidité est le premier terme de la désagrégation de la cellule musculaire. Elle survient fatale - 
ment dans un muscle privé de circulation et soumis aux lois immuables de la pesanteur qui pro- 
duisent la déshydratation de la cellule musculaire et la précipitation des matières albuminoïdes. 

— Sur la structure des glandes rénales Dytiscides et le prétendu rôle définitif de ces glandes. Note 
de M. DiercKA. 

— Sporozoaires du tube digestif de l’Orvet. Note de M. L. Lécer. 

— Des variations quantitatives du plankton du Lac Léman. Note de M. E. YuxG-. 

— Chute de météorites récemment observée en Finlande. Note de M. St, Meunier. 

— Sur une nouvelle pompe à mercure. Note de M. CHATELAIN. 

— M. Harré adresse une note relative à une machine dynamo-électrique. À sai 

— Liste des candidats présentés à la place laissée vacante, dans la Section de Botanique, par le décès 
de M. Naudin : 1° M. Prilleur ; MM. Bureau, Maxime Cornu, Renault, Zeiller. 
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PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES DU COMITÉ DE CHIMIE 
Séance du 12 avril 1899 


Le secrétaire donne communication d’une lettre de M. Bierer-Huguenin qui le charge, au nom de 
M»: Huguenin, d'annoncer au comité de chimie la mort de M. Ed. Huguenin, enlevé en quelques jours 
par une pneumonie. M. Huguenin était l’un des chefs de la maison Durand et Huguenin, à Bâle. Le 
secrétaire exprime, à l'occasion de ce triste événement, les sentiments de regrets qu’inspire au comité 
cette fin prématurée, et adresse à M®° Huguenin et à sa famille, au nom de tous les membres présents, 
l'expression de la plus profonde sympathie. La rédaction du Moniteur scientifique ne peut que se join- 
dre à cette manifestation, et espérer voir paraître dans le Bulletin une notice nécrologique indiquant la 
part importante prise par M. Huguenin dans le développement de la grande industrie chimique. 

Cn. Scuwarrz. — Rectification au procès-verbal. — La Société a reçu de M. Ch. Schwartz la lettre 
suivante, dans laquelle l’auteur relève une erreur d'interprétation faite dans son dernier travail : 


« Moscou le 15/27 mars 1599. 
« Monsieur le président, 

« Permettez que j'appelle votre attention sur une erreur commise dans le rapport sur mon pli n° 99, 
rapport publié dans le procès-verbal du comité de chimie, séance du 8 mars 1899. 

« Le rapporteur a dù mal interpréter le contenu de mon pli, dans lequel il est dit : que la facilité 
avec laquelle la laque de chrome du rouge brillant au chrome se laisse réserver par des oxydants, per- 
met son emploi à la fabrication de quelques articles intéressants. 

« Tandis que le rapporteur dit juste le contraire : « Le rouge brillant au chrome résistant à l’action 
des oxydants peut servir comme couleur résistance. » 

« Et le rapporteur continue dans ce sens en se basant sur la stabilité de la laque de chrome du rouge 
vis-à-vis des oxydants, ce qu’au contraire mon pli mentionne des applications du rouge brillant au 
chrome réserve par la couleur au chlorate-prussiate. 

« Veuillez, Monsieur le président, faire rectilier ce compte rendu de façon à ce qu’il concorde avec le 
contenu de mon pli. 

« En vous remerciant d'avance de vos bons soins, veuillez recevoir, Monsieur le président, mes sa- 


lutions empressées. 
« CHARLES SCHWARTZ. » 


Virrorio Fuck. — Contribution à l'étude de la nature chimique de la laine. — La laine, traitée dans 
l'obscurité par l'acide nitreux sous forme de nitrite de soude, prend une couleur d’un jaune wif et pré- 
sente une augmentation d’affinité pour les couleurs basiques, et une diminution pour les colorants 
acides. Ces nouvelles propriétés se perdent rapidement à la lumière même diffuse, un quart d'heure 
d’insolation suffit pour la décolorer presque entièrement ; mais si la laine, traitée au nitrite, a été 
mise en contact, avant ou pendant son exposition à la lumière, avec un liquide ou des vapeurs acides, 
la nuance jaune vif monte à l’orangé et la laine conserve ses nouvelles propriétés tinctoriales. 

L'auteur en déduit une application pratique : on imprime un fond, en nitrite de soude épaissi, sur 
des pièces foulardées au préalable en acide tartrique, et teint ensuite avec un colorant basique ; le des- 
sin imprimé en couleur au nitrite se détache en ton foncé. 

La laine, modifiée par l'acide nitreux, a encore la propriété de se combiner à certains oxydérivés aro- 
matiques en donnant des composés colorés. Les colorants qui se forment avec la résorcine, l’orcine, le 
pyrogallol, la phloroglucine et le B-naphtol sont très instables ; par un traitement avec des sels mé- 
talliques, ils acquièrent une grande solidité. 

Pour terminer, l’auteur conclut, d'accord avec M. Prud'homme, que la laine n’est pas diazotée mais 


nitrosée, et il espère pouvoir apporter de nouvelles preuves à l’appui. — L'examen de ce mémoire est 
renvoyé à MM. Grandmougin et Bourry. 
CAM. Soon. — Rapport sur le mémoire au concours devise : « Immer Vorwürts ». — L'examen de 


ce travail ne constate aucune application nouvelle à signaler. L'emploi des vapeurs de formaldéhyde, 
pour provoquer la coagulation des couleurs à la gélatine, est déjà décrit dans le brevet anglais n° 15916, 
du 5 juin 1897. Le rapporteur propose de déposer cette demande de prix aux archives. 


Mordants pour la laine. — Essai de 44 éléments. 


Par M. W. Gandourine. 


Séance du 30 novembre 1898 (1). 


Le travail de MM. A. Scheurer et A. Brylinski: Teinture des matières colorantes sur 19 mordants 
métalliques. (Bull. Soc. ind. de Mulhouse, avril-mai 1898, t. LXVIII, p. 124, Moniteur scientifique, sept. 
1898, p. 673), m'a donné l’idée d'étudier, au point de vue du mordançage de la laine, les propriétés de 
tous les élémen's abordables. ; 


(1) Bull. Société industrielle de Mulhouse, décembre 1898. 
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Je me suis arrêté aux suivants: Cu, Ag, Au, Be, Mg, Ca, Zn, Sr, Cd, Ba, Hg, B, Al, V, La, T1, Si, 
Ti, Zr, Sn, Ce, Er, Pb, Th, V, As, Sb, Di, Bi, S, Cr, Se, Mo, Te, W, Ur, C1, Mn, Br, I, Fe, Co, Ni, Pt. 


— Les autres sont trop rares ou ne peuvent absolument pas se 


MORDANCÇAGE. 


prêter au mordançage. 


Le mordançage a été fait dans des verres d’un litre, au bain-marie. On dissout les substances qui 
composent le mordant dans 600 centimètres cubes d’eau à la température de 30-40, et on y introduit 


10 grammes de laine filée, puis on chauffe pendant trois heures 


en maintenant la température du bain 


entre 85-88° C. On abandonne ensuite toute cette teinture à elle-même jusqu’au lendemain, puis on lave 


la laine très énergiquement avec de l’eau froide. 
Les mordants que j'ai employés sont les suivants : 


Mordants 


1. — Acétate de Cu (1) (du poids de la laine). . . . . rot}, 
Aide acetiquen 6060. , à + . . + .. 90; % 


Teinte de la laine mordancée 
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(1) Les acétates métalliques ne s'emploient pas comme mordants 
ficielle et peu solide; mais, possédant des solutions d’acétates, que j 


pour la laine, car la fixation en est super- 
‘avais employées pour mordancer le coton, 


je m'en suis servi pour quelques teintures de laine. Une grande quantité d'acide acélique y aété ajoutée pour 


empêcher l'absorption trop rapide des mordants par la laine. 
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Teinte de la laine mordancée 
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Mordants Teinte de la laine mordancée 
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Mordants Teinte de la laine mordancée 
63: = 'NISO Se NO RE TR ST PR EE EE TE CR 7 05 B 
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se on a ; 10 Blanc jaunâtre 
TEINTURE. 


Pour teindre un aussi grand nombre d° seHantions je n’ai pas pu me servir des appareils de teinture 
ordinaires, dans lesquels on ne peut traiter que 5-6 échantillons à la fois, et j'ai dû recourir à deux 
autres systèmes. 

Le premier appareil se composait d’une bassine de cuivre — 4o centimètres de diamètre sur 20 cen— 
timètres de hauteur. — A 10 centimètres au-dessus du fond se trouvait une toile métallique sur la- 
quelle j'ai placé 30 bechers de 100 centilitres contenant les échantillons à teindre. Tout le système était 
recouvert d'un morceau de toile soutenu au milieu par un bâton de verre, afin d'empêcher l’eau de 
condensation de tomber dans les bains de teinture. Les verres n'étaient donc chauffés que par la va- 
peur. Température dans les verres : 90-92° C. 

Le second appareil se composail d'une bassiñe de cuivre — 5o centimètres de diamètre sur 20 5 
hauteur, — pareillement à double fond : le second fond relevé de r centimètre du premier. Dans la 
cuve, remplie d’eau bouillante, j'ai placé 50 flacons à produit (avec des bouchons en verre) qui conte- 
naient la laine à teindre. Le système était couvert d’un couvercle en cuivre. — Température dans les 
flacons 94-95° C. 

Chaque verre ou flacon de teinture contenait r gramme de laïne et 100 centimètres cube de dissolu- 
tion de matière colorante. 

Durée de teinture pour toutes les matières colorantes : trois ne ures. Les échantillons teints sont di- 
visés en 4 parties ; chacune d’elles subit une épreuve différente. 

La première fut bien lavée à l’eau froide. 

La seconde fut lavée avec une dissolution de savon de Marseille (?/,559), pendant une demie et trois 
quarts d'heure, à 50-6o° C. 

La troisième fut exposée à la lumière pendant trois mois, en été. 

La quatrième fut éprouvée au foulon. 

Pour l'épreuve au foulon, un petit bout de laine colorée fut cablé avec de la laine blanche et enve- 
loppé dans un morceau de papier à filtrer. 

Tous les petits paqueles de laine teinte avec la même matière colorante furent mis dans un verre et 
imbibés d’eau de savon (?/,500)- 

Les verres furent plongés, pendant deux heures, dans un bain-marie couvert, contenant de l’eau 
chaude à 60-70°. 

Les teintures en rouge d’alizarine furent partagées en 6 parties, pour en éprouver la solidité aux 
acides (acide acétique 6°B° ) et aux alcalis en solution faible (NaOH + AzH°). 

Des résultats obtenus, j'ai pu facilement, et assez exactement, déduire la valeur des éléments envi- 

sagés comme mordants, et les sérier suivant leurs aptitudes, de D hr 

Les éléments qui se sont montrés indifférents comme mordants, c’est-à-dire ceux qui offrent des 
nuances égales, en hauteur et en solidité, à celles que donne la laine non mordancée, ont été dotés de 
la cote ». Ceux’ qui réagissent négativement ont reçu les cotes r et o. 


ROUGE D’ALIZARINE 1 (HoœCusr). 


Teinture avec 20 !/, rouge d’alizarine (20 °/, pâte): —- Les mordants qui donnent des teintures solides 
avec le rouge d’ ie attirent entièrement la matière colorante et, dès le commencement de la tein- 
ture, donnent une teinte qui approche de la nuance définitive. 

Tels sont : 


CMP TS Chocolat rougeûtre très solide . . . . . . . if 
Hesse. Brun-olive ; "RE CEE NC 4 
ALT re Rouge TPeS VIE PRO 5 
LUE dnupl.. Brun rouge DAUVTe OR 3 
Lac Eee Brun=violet LR A à de 3 
Tite Marron très riche et ne PRE pee 5 
Zr . : Violet-brunâtre solide . . . . . n 
SR ALES Rouge orangé très brillant, mais pas solide à à la lumière A 
Come. Hi Violet brunâtre . . . RP A RO 3 
Kb eee 1) SSNIETRS Noir violacé très résistant 0. | 5 
'ÉTER U Brunàâtre. die 0 0 ES ! 
Di MAUR =: Brun rougeñtre . . . Pere FCI 3 
Bison Brun très joli, mais peu solide à la PU SES A 
UMA Se Ghocolat-foncé:très riche. + + Au CON 5 
14 PEN >" 22 Orangé bunôire.- 4 6 0 RENE s n 

5 


LÉF RES LES Ne OA NOÏMDrIIANHATÈS Che 


+ OU OPUS LU 
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Réciproquement les mordants inditférents n'épuisent pas le bain et donnent, au commencement de la 
teinture, des nuances jaune-clair brunàtres qui passent, à la fin, au violet brunâtre assez clair. Il est 
possible que ce phénomène provienne de la soude contenue dans les récipients de verre et que la laine 
absorbe partiellement l’alizarate de soude formé par lalcali fixe extrait du verre par le bain de teinture. 
A la longue, ces teintures deviennent plus foncées et brunissent davantage. Ces teintes ne sont pas 
solides et déteignent complètement au savonnage. Les éléments qui donnent des teintures de ce genre 
sont : Ag, Be, Me, Ca, Zn, Sr, Cd, Ba, B, T1, Pb, As, Sb,.Gl, Mn, Br, 1, Co, Ni, Pt. 

Les éléments qui réagissent négativement ‘sont : 


ARE 0 2 Jaune brun elreS CITES ARR CN I 
SR le Brun rOSC TES CLAIRES ES CPR ON EU LL: I 


Brun jaunâtre très clair. 


CRE OM EE ler Ja Le aie +, 1e 2 ME 


Ds, CA PER NatdonnespasdéitelnEuRe EN ON EN OR 0 
MORE ET 0 Prun=molet sale UN COS 1 
A ON Ne donne pas AC LÉINIUTe 0 


ORANGÉ D'ALIZARINE. 


Teinture avec 20 % orangé d'alizarine (20 ©], pâte). — La série des échantillons est très monotone 
dans les nuances, qui passent du rouge au brun, la laine non mordancée donne dans les mêmes condi- 
tions un rouge très vif. 

Les teintes sur les mordants indifférents, abstraction faite du savonnage, donnent une nuance bru 
nûtre très laide et ne sont pas solides au foulon. Les teintes solides sont données par : 


(DU ONCE Rouge brunâtre . . . . A EME Ce 3 
ARTE. 2: Rouge orangé, pas solide à la lumière MN DNS 3) 
DR. Ce ROUE DE FR CRAN NP AU sn © 3 
(LEON RE RE ROUSORDEUNOITE POTERIE LE 0. 3 
NT SE LR RUES RouberTiheS eh CERN ln En à A 
VAS STE C Rouge bleuñtre …. .: . ARE: 4 
DT ET ue Rouge orangé, pas solide à la Jumière 3 
CRE AE re sc MAFTON EN ER NE TER OA ee + 4 
BOSS. BrUNÉTOUBELTON- MN CNE RE RIRE 00 A 
IEDS MOSS Noir DrÜNAITO Me RU 5 
DA rs es re BTAN TONER ET OPA PE RESTE. 3 
DOM MS ES Ke HOUCB-DOUNAETENE TE APN NTM CEE TON. 3 
UGS CO Rouge-brunâtre . . . LC ont RNA CEE 3 
THIN NPA Marron-rongeûtre très solide ne du AE DRE ÿ 
CL EAU MALOD SE TORSONU OR EM NES EN ER EnS  EU ï 
Phi OR ORE ROUPOIOTANSÉECE. NS LE 3 
LUE MO EEE BrunevioletWoncé Me RER ONE ler à 5 
ENTRE. PTUTENOLL IE RE OR ROM TeUEe 5 
CORRE tr RE me AR PREMIER ASE T 15 3 


Rouge brunâtre. 


Les mordants négatifs pour l’orangé d’alizarine sont : Se et Te. Tous les autres sont indifférents. 


3 


BLEU D’ALIZARINE S 


Teinture avec 20 °/, bleu d'alizarine (20 °/, pâte). — Les vrais mordants, pour le bleu d’alizarine, 
sont : 
CDS MON MURS DES TE PET Le Lee mule DU: je 3 
HER + Gris brunätre ONCE NE 4 
D'ILEREEETERRE Bleu violet, très joli, mais pas résistant à la lumière. { 
es MORE OT Blé noir bre PE RL AR AE LUN DFI 3 
Ti gr0t FERRER Bleu violacé . . . ACT) CURE 50. 4 
SH LOT TRE Bleu violacé très solide tre UE 5 
ROME. 2. BIG NOTA CRD Ur IA 
EE, SORT Blé toncevertiaire CN REMONTER U. ON 4 
NA nes Miolel-noirA tre MP Er 4 
CIS SRRENUE Blot ANNEE SLT US 3 
SI le, PP Sr DIOUA TO RE EE. NU cac ie ice NE 3 
LES RENE Cns toncéDleudire MEURT ETES OC. A 
DT n e à à Blé Dur se TIRÉS D ne ce er ed: 5 
NV 4 de Violet DOUBCRITORTE RS IN Re ee ile 5 
(ES) RON Blenbverdatro ONE RER En. 5 
AUS FRS BleutD0irA tre OR ERMEAR ! 
Co. ne , Hal 3 


Bleu pur. 


> 
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Les mordants négatifs pour le bleu d’alizarine sont : 


AR ae she! C'ATOCES DO RTIS VÉROTATA E  n da ee te Ca 
AL rc ne Traces de bleu pheile PCR Re < 

EE ONE Bleu -gris LPS CIO 1SBle 2 RE Te DE PURE 
LR EE Bleu BrISALTé Rte LOS 


SL 40 be D Gris brunAtre Clair AE SET ARR LT ONE 

Er SMS Me Gris brunAtre MTréSICIS OT NE ER I 
BERNIE Traces: de bleu SPEARS LT RE 0 
STATE Ne donne pas de teinte im mme Re 

MO: ne Gris brunûtre MS TR Et: : I 
TOR UNSE. Ne donne pas de teinte : 0 
CLEO Gris CLAÏT AS ONE RUE RN : - 0 
Mn res Bleu ‘pauvre 207 NME PU TTA I 
Br EUR, de NOR 7 TRS DORA PRE 0 


Gris clair. 
TASSE ee D Rod At > 0 
1 Re fs - Gris violacé 57 0 ; 1 


La laine non mordancée et tous les autres mordants donnent une très jolie nuance bleue qui est peu 
solide. 


CAMPÈCHE. 


Teinture avec 50 °/, d'extrait de bois de campéche (260 Bé ), — Les vrais mordants pour le campèche 
sont : | 


(A Pr De Noir verdâtre, pas joli, mais solide à la lumière , . 5 
BB: HORRrE Brun . RD Et er 0 + LC 3 
Cd SR Brun-verdâtre:t,5 luc, UE FERME CRE 3 
LFP 2 Brun. noirâtré très solde UM CRI EP Re 5 
Br UE Gris olfvâtre sut ent: GRR NE RE RE 3 
AI FOR Noir bleuâtre très joli, mais peu solide à la lumière . A 
Var. docs. HÉPRRE Braun iaunatre vit). ie INTERNES 
LH ed rare Gristbymâtre 5 44 ess 2 ter Gé EOPRERS 3 
LR A Noir riche, mais pas trop solide à la Jumière 4 
LE: ee ae Brun:grisatres 1 Qi ES CLR 3 
SALE: SE Rr Miolet.brunâtre ; 5 OM Re 3 
CB SSSR Brun grisâtre:i, 4, ae ONCE CECI 3 
Pb... se Gris:DrumAire ee SP RS 3 
Th 2.0 Violet noirâtrémile se DO OR RO ER 4 
\'ORTC Lde Brun olivätraifoncé:- ue Matt EE ! 
SD: TL SCANS Brun NOIRS AUS : PTE É ÿ 
Dir ee Now:-violdcé "se Le RNA RC EP 4 
Cri Re Noir: bleuâtretresriche RER RE 5 
MO EVER Noïircbleuätre AE ent D TRE RENE ES £ 4 
NÉ ANR. Niolét'brunairee Er TT 4 
(DÉS NET Noir Léo een dote AE CRC 5 
NA ANNEE Brun-verdéire. 2 2 0e CSC QUE CICR 3 
Fons. Noirsbleui trees ire ee 4 


Les mordants négatifs sont Se et Te. 
Les autres mordants sont indifférents et donnent la même nuance que la laine non mordancée: un 
gris brunâtre moyen. 
JAUNE D'ALIZARINE GG. 


Teinture avec 4 °/, de matière colorante (en poudre) et 10 ?/, d'acide acétique (6° Bé ), — Les vrais 
mordants, pour le jaune d’alizarine, sont : 


CASE NRES Januè brunâtre" tie ét er AU MEET 2 
TR Ne dre Olive foncé jaunûbee 20 EU ARNO ñ 
RE Rr TS Ee Jaune orangé . : 2e EN ANR EE 3 
UT DR Te Orangé 2 RENE AO CREME EE ; 4 
CHATS STE Bron jaunâtre "0: RME ARE RE 5 
Ur, _,-,121. (Orangé jannatré : 0 à RSR) |: 
Fe. ... . . Brun jaunâtre. Tic 4 


Les éléments qui donnent des résultats négatifs sont : Se, Mo, Te. Tous les autres sont indifférents 
et donnent, ainsi que la laine non mordancée, un très joli jaune peu résistant au savonnage, mais so- 
lide à la lumière. 


Particularités : Hg, dont la nuance olive jaunâtre foncée se distingue remarquablement de toutes les 
autres. 


Curomorrore 2B (Hoœonsr). 


N'ayant pas eu le temps de teindre le chromotrope comme il le faudrait, c’est-à-dire le mordancer 
après la teinture, je me suis borné à la laine mordancée et à la teinture en 3 ‘/, de chromotrope 2B 
avec 3 °/, acide sulfurique (66° Bé ). 


rs tm 


ET 
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Les vrais mordants sont : 
: 


CU DATE Brun rouge. je : : Be 4 
HER RATE Brun rouge plus clair . ; c : 3 
DNS Spa e dequee Rouge brunâtre . . . . . à ; 3 
À LEE TE Brun jaunâtre. . DRE : ; 4 
2 EN Brun viDiaCeL. 20,0, DS, Le note 4 
AV Teste ME SON DOUÉ mar Au Ts Lee ee 3 
Net Rouge un peu brunâtre . he : 3 
LE NEO à RS BrGR-TOUBOME ES A TEA k A 
Ce: NOPIVIOIACO CE RER Un 0 , 5 
is CT Brun-rouge foncé. … .". . . À 5 


Les mordants négatifs sont : Se, Te. 

La laine non mordancée, et tous les autres éléments, donnent une nuance rouge très vive, pas so- 
lide au savon, mais très solide à la lumière. Après trois mois d'exposition, les échantillons ont seule- 
ment perdu l'éclat du rouge primitif pour prendre une teinte brunâtre plus foncée, 


CÉRULÉINE S. 

Teinture avec 4 °/, de matière colorante (en poudre). — La Céruléine a donné des résultats très origi- 
naux : les mordants, qui agissaient négativement dans les cas précédents, ont donné, dans ce cas par- 
ticulier, une teinte vert-noir sale assez foncée (excepté Se et Te qui, comme auparavant, ne se teigni- 
rent pas). Les Ag, Au, Sr, Ba, Hg, B, TI, Si, Er, S, CI, Br, S, Pt, ont donné des teintes noirâtres. 

IL semble que les bons mordants, pour la céruléine, soient Cu, Al, Ti, Zr, Sn, Ce, Th, V, Sb, Bi, Cr, 
Mo, W, Fe. 

La laine non mordancée, et tous les autres éléments (excepté Se et Te qui, comme d'ordinaire, ne se 
teignent pas du tout), ont donné un vert grisâtre peu joli, mais assez résistant au savon et au foulon. 

Les nuances noirâtres dont je viens de parler m'ont empêché d'évaluer la valeur comparative des 
mordants pour la céruléine. 

BLEU POUR DIAMINE À (CASsELLA). 

Teinture avec 4 °/, de matière colorante et 10 °/, NaHSO'. — La série des teintes avec le bleu dia- 
mine montre que le mordançage n’a pas d'influence sur les résultats. 

Toutefois, les nuances diffèrent un peu, par suite de la couleur même de la laine mordancée. La ré- 
sistance au savon, ainsi qu’au foulon, est moyenne sur lous les mordants. La résistance à la lumière 
est minime : deux semaines suffisent pour altérer profondément les teintes. 


CONCLUSION. 

Au début de mes recherches, j'avais la conviction de trouver une connexité périodique entre le poids 
moléculaire et le pouvoir mordançant de chaque élément. Dans ce but, j'établis une comparaison entre 
ces différentes énergies considérées au point de vue du mordançage. Partant des résultats obtenus 
avec les six matières colorantes qui me paraissaient les plus importantes: rouge ’alizarine, orangé 
d’alizarine, bleu d’alizarine, campêche, jaune d'alizarine et chromotrope, j'établis les moyennes arith- 
métiques des cotes affectées à chaque élément et les consignai dans le tableau suivant côte à côte avec 
lés chiffres du système périodique du professeur Mendeleyeff. Ainsi qu’on peut en juger, contrairement 
à mes prévisions, certains éléments, bien qu’analogues dans leurs propriétés chimiques, diffèrent abso- 
lument entre eux en ce qui concerne leur valeur comme mordants. 


I Il LI IV V 
| MH MH 
3 M? MO M?03 MO? M205 
| ie sas 
Périodes ; Rangs H—=i. 
I I Li Be, = 9.2) B=rit. (2) C = 12 Az = 1} 
3 à Na = 43 Mg — 54 (2) Ab = 55 (32/3) | Si = 98 (12/5) P — jt 
qu] —— = = _—. 
5 K°— 39 Cü — 40 (2) Sc = 48 Ti = 48 (41/6) Ÿ = 51 (31/5) 
3 LA Cuü = 63 (31/5) un = 65 (2) Ga = 70 je = 7253 As = 95(21/5) 
! 5 Rb — 86 Sr = 87 (2) Ÿ = 85 (21/2) | 27 = 30 (25/5) | Nb = 94 
| 6 Ag = 108 (12/3) | Cd = 112 (21/3) In == 19 Shi = 118 (31/9) | Bb = 122 (2 1/;) 
ñ Cs = 133 Ba = 137 (2) La = 138 (2/x) | Ce = 140 (22/3) | Di = 142 ai 
5 _— — — Er = 116? (1 2/3) = 
b Q “ … Yh 2 193 — Ta — 182 
10 Au 197 (1 1/2) Hg 200 (3/6) T1 204 (2) Pb 206 (2 5/6) Bi 210 (35/6) 


| ———————_—_—_ 


Th 293% 000 
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VI VII VII 
MH? MH ë M?H 
MO3 M207 M03 MO? MO 
Périodes ; Rangs 
I I O = 16 = 19 — — — 
2 2 S = 32 (11/3) | O1 — 35,4 (1 2/3) — — = 
3 3 Cr = 52 (5) Mn = 55 (2) | Fe — 56 (35/5) | Co — 58 (2 1/59) Ni =" 58 (3M/) 
4 Se — 79 (!/3) Br — 80 (1 ?/3) — — | Sn 
F5 Mo = 96 (1 5/5) —- Rue 704% Rh = 104 Pd = 106 
Eve 3 86 Te — 125 (1/3) | I — 126,5 (x ?/3) >= Le ki 
g — SM'=H50? __n — = 
ge Q) — ë CE Me en ur 
, 9 W = 184 (31/3) = Os — 195 Ir = Pt — 194 (1 5/6) 
10 — = 22 — 


Ur = 240 (45/5) 


Note sur un bistre obtenu par ME. Félix Binder, par combinaison de la dinitrosoréso reine 
avec l’ammoniaque. 


Par MM. Frères Kæœchlin (1). 
PL1 CACHETÉ N° 514 DÉPOSÉ LE 23 JUILLET 1897 
Séance du 30 novembre 1898. 


Le présent dépôt a pour but de prendre date d'une nouvelle fabrication qui se pratique dans notre 
maison depuis le mois d'avril de cette année. Elle permet de produire directement sur la fibre du coton, 
de la laine, de la soie et d'autres textiles, des nuances variant entre le brun-rouge, le bistre, l’olive et 
le gros vert. He | 

Ces nouveaux procédés, dus aux recherches de M. Félix Binder, chimiste de la maison, consistent à 
transformer en un colorant brun, par l'action du vaporisage, la combinaison ammoniacale de la 
dinilroso résorcine (vert de résorcine, vert solide) appliquée sur les tissus à l’état de solutions plus ou 
moins concentrées, épaissies suivant le mode d'application. 

Le brun se fixe sans mordant, il est insoluble dans l’eau et dans les dissolvants ordinaires ; bien va= 
porisé, il résiste au savon bouillant, et semble être absolument inaltérable à la lumière. Il est généra- 
lement accompagné de substances jaunes, produits secondaires que le lavage enlève sans porter préju- 
dice à la couleur fondamentale, La gomme arabique est pour tous les cas l’épaississant le mieux 
approprié. | 

ACTION DES MORDANTS 


Peu de temps après l'apparition de la dinitroso-résorcine sur le marché, on savait que, imprimée en 
couleur neutre ou acide, avec ou sans acétate de chrome, elle donnait au vaporisage un brun assez clair 
peu homogène. Le chrome provoquait la coagulation de l’épaississant et empêchait la fibre de reprendre 
sa souplesse, même après des savonnages prolongés. 

On observe les mêmes accidents — quoique le brun devienne meilleur — quand on introduit l’acétate 
de chrome dans la couleur ammoniacale ; un mélange ainsi composé ne se conserve pas au-delà de 
quelques heures, la laque se formant spontanément à froid. À 

La dinitro-résorcine ammoniacale, appliquée sur un mordant de chrome préalablement fixé, donne 
uue laque métallique analogue à celle que nous venons de citer ; mais il faut éviter pour les mêmes 
raisons l’emploi des épaississants. 

.Lés sels ammoniacaux du nickel et du cuivre troublent presque instantanément les solutions ammo- 
niacales de dinitro-résorcine. 

Le cuivre n'offre, du reste, aucun intérêt. Un tissu mordancé à l’oxyde ou au carbonate de nickel et 


(1) Bulletin Société Industrielle de Mulhouse, décembre 1898. 
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foulardé en dinitroso-ammoniacale se teint au vaporisage en un brun-rougeàälre, foncé et solide, Le 
dégommage est plus facile qu'avec le chrome. r 

Les mordants de nickel ne donnent aucun résultat intéressant en couleurs acides. 

Le fer ne peut être introduit dans les couleurs ammoniacales que sous forme de ferrocyanure d'am- 
monium, dissociable au vaporisage en cyanhydrate d’ammoniaque et cyanure ferreux. Ce mordant 
verdit le brun ; en proportions croissantes, il donne de l’olive et finalement du gros vert (la formation 
de la laque verte par double décomposition devance la formation de brun). Le mordant que nous em 
ployons se compose d’un mélange de ferrocyanure de potassium et de chlorhydrate d'ammoniaque addi- 
lionné d’une pelite quantité de soude et de chlorate d'alumine, dont le rôle est d'aider à la transforma- 
tion du cyanure ferreux en sel ferrique, tout en prévenant une réduction possible de la dinitroso. 

De tous nos essais il résulte que l’ammoniaque est indispensable à la production du brun de résorcine, 
elle sert non seulement de dissolvant, mais elle prend une part active à la réaction ; le colorant se 
forme en petite quantité dans les solutions tièdes, ou dans les solutions froides abandonnées longtemps 
à elles-mêmes. j 

Les bases aromatiques agissent de même. L'aniline, la toluidine, les xylidines, l'« et la 8-naphtyl- 
amine, la benzidine, la para-phénylène-diamine, etc., ete., donnent des bruns plus ou moins foncés, 
très solides. Comme la combinaison s’effectue rapidement, il faut appliquer d’abord la dinitro-résorcine 
ammoniacale, plaquer ensuite les solutions salines des bases et vaporiser. 

Le brun de résorcine possède comme le tannin la propriété de fixer en teinture les matières colorantes 
basiques, ce qui permet de nuancer à volonté. A cette série appartiennent la fuchsine, les violets et 
les bleus de rosaniline, les indulines, le brun Bismarck, etc. On peut introduire directement en solution 
ammoniacale les matières colorantes qui ne sont pas entièrement précipitées par les alcalis. Telles sont 
la safranine, l’auramine, le bleu et le vert méthylène, la chrysamine, les congos. 

Le tannin, ajouté à la solution ammoniacale, augmente l'intensité du brun, mais il coagule à la longue 
les couleurs à la gomme. 

Les enlevages blanes sur brun de résorcine s'obliennent en imprimant sur la dinitroso-ammoniacale, 
avant le vaporisage, des sulfiles ou bisulfites alcalins. Peuvent être imprimées comme réserves d’enlumi- 
nage les couleurs vapeur qui supportent sans altération la présence des sulfites : les couleurs au 
chrome, au tannin, à l’albumine sont de ce nombre, celles à l’alumine et au fer se troublent avant l’im- 
pression. 

Il est essentiel, pour obtenir de bonnes réserves d'employer des solutions fraiches de dinitroso-résor- 
cine ammoniacale, et surtout de les préparer à froid avec une pâle bien divisée. 

De cette manière, le brun devient rougeàtre, mais on peut le verdir par un vaporisage prolongé, 
après le lavage, ou par une simple addition de prussiate d'ammoniaque à la couleur. 

Les mêmes réserves sont applicables au gros vert de résorcine, ammoniacal, fixé au prussiate d'ammo- 
niaque. 

Tous les produits essayés, tant réducteurs qu’oxydants sont inférieurs comme résultats aux sul- 
fites. 

Tandis que le bisulfite de soude détruit la dinitroso-résorcine anmoniacale, il se combine au contraire 
à la dinitroso pure avec effervescence et dégagement de chaleur. Il se forme un colorant brun, très so- 
luble, se fixant directement sur la laine et sur la soie, et sur le coton à l’aide des mordants de chrome 
et de fer. 

Les teintures sont belles et se distinguent par leur solidité, particulièrement à l'égard de la lumière. 


Note sur l’emploi des quinone-oximes et leur fixation directe sur fibres. 
Par MM. Ed. Kopp et G. Grandmougin (!). 


Séance du 30 novembre 1898. 


Dans différentes publications, on trouve mentionné que les quinone-oxymes ne sont que des colo- 
rants faibles, n'ayant de l'intérêt que pour la teinture sur mordants. Contrairement à ces indications 
les colorants de ce groupe teignent les fibres textiles, tant animales que végétales, sans l'intermédiaire 
de-mordants, et fournissent des nuances peu variées, il est vrai, mais très solides et parfaitement em-— 
ployables. | 

M. Binder ne mentionne, dans son pli cacheté, que la formation d’un brun par fixation d’une solution 
ammoniacale de la dinitroso résorcine sur coton, laine et soie, mais d'autres composés du même groupe 
de colorants se comportent ainsi. ; k 

La dinitrosorésorcine se fixe directement sur laine par teinture ou par vaporisage en fournissant, 
selon la quantité de colorant employé, tous les tons, depuis le mode clair jusqu'au loutre foncé. 

En teinture, on teint le produit en pâte avec addition d’un peu d'acide, le mieux sur laine chlorée. 

Par impression de la dinitrorésorcine en pâte et vaporisage subséquent, on reproduit les mêmes 10 
nalités que par teinture, mais on obtient un bien meilleur rendement et un meilleur uni avec la solu- 
tion ammoniacale. L'ammoniaque n’agit que comme solvant, car on obtient les mêmes résultats avec 
d’autres dissolvants : la soude caustique, l’acétine, etc. 

Pour marcher en grand, la couleur ammoniacale convient le mieux. 

EE ——]  —"  —"— —]— —"— " Ï A 

(1) Bulletin de la Societé industrielle de Mulhouse, décembre 1898. 
» 


el 


6got Livraison. — 4e Série. — Juin 1899. 


158 SOCIÉTÉ INDUSTRIELLE DE MULHOUSE 


Sur coton, cette couleur donne un brun foncé, et, coupée, des tons modes et beiges solides, que l'on 
peut nuancer à volonté avec des colorants directs. 

Le brun non vaporisé peut être réservé au sulfite en blanc el en couleur. 

On a aussi proposé et breveté comme solubilisant de la dinitroso-résorcine, l'hydrosulfite qai fournit 
l'essaine (!) et le bisulfite concentré (?). ; 

Les produits ainsi obtenus se fixent directement, sur coton et sur laine, en donnant des tons ana- 
logues à ceux de la dinitrorésorcine ammoniacale, mais ils ne présentent guère d'avantages sur cette 
préparation et ont un rendement inférieur, le bisulfite réduisant l'intensité du loutre obtenu, ainsi qu'il 
est facile de s’en convaincre par addition de hisulfite à la couleur d'impression. 

Les nitrosonaphtols, aussi bien celui dérivé du $B-naphtol que ceux qui dérivent de l’a-naphlol, se 
fixent directement sur laine en teinture ou par impression de la solution ammoniacale au vaporisage, 
et les tons obtenus varient du motle elair au brun selon la quantité de colorant employé. Cependant, 
ces produits ne présentent aucun avantage sur la dinitrorésoreine et ont un rendement inférieur, 

Nitrosodioxynaphtaline. — Nous avons essayé celles dérivant des 2,7 et 1,5 dioxynaphtalines (°) qui 
se fixent aussi directement sur laine en teinture ou par impression de la dissolution ammoniacale au 
vaporisage. 

On obtient des tons bistre très foncés comparativement à ceux obtenus avec la dinitrorésoreine. 

Quant au nitroso dérivé du sel R, qui se forme très facilement en versant sa dissolution additionnée 
de nitrite, dans de l'acide dilué, il constitue un produit jaune qui teint la laine en jaune et se fixe de 
même au vaporisage. | 


Mercérisation et crépage des tissus de coton par une dissolution concentrée de chlorure 
de zinc. 


Par M. Eug. Grandmougin. 


PLi GAGHETÉ N° 1000 DÉPOSÉ LE 30 OCTOBRE 1897, PAR MM. FRERES KOECHLIN ET OUVERT EN SÉANGE SUR 
LEUR DEMANDE, LE 28 SEPTEMBRE 1898. 


Quoique l’action rétrécissante d’une solution concentrée de chlorure de zinc sur la fibre de coton soit 
connue, les conséquences techniques qui en découlent ne semblent pas, jusqu'ici, avoir attiré l'attention 
des intéressés. 

Voici quelques observations à ce sujet : 

Le chlorure de zinc permet d'obtenir les mémes effets de crépage que la soude caustique. 

Si l’on imprime sur du tissu coton une dissolution de chlorure de zine à 72°Bé el qu'on sèche le tissu 
à la chambre chaude (40-50°C.), les parties imprimées subissent un retrait qui a pour suite le crépage 
ou plissage des parties non imprimées. 

Après lavage le tissu reste crépé. 

On peut, évidemment, faire aussi cet article en imprimant un épaississant convenable : albumine, ete., 
et passant ensuite en solution de chlorure de zine concentrée, séchant, puis layant. 

Les parties traitées par le chlorure de zinc concentré possèdent une plus grande affinité pour les ma- 
lières colorantes. 

Les parties rétrécies par l’action du chlorure de zine se teignent beaucoup plus foncé en euve d'indigo, 
en colorants directs, etc., ce qui permet d'obtenir une série d'effets caractéristiques. 

De plus, en empéchant le retrait du tissu lors du traitement au chlorure de zinc, celui-ci devient forte- 
ment brillant et acquiert un lustre soyeux comparable à celui obtenu par le procédé Thomas et Pre- 
vost. ; 

Ce qui est très important à remarquer, c'est que le chlorure de zinc n’altère et ne modifie aucune 
nuance, ce qui constitue un grand avantage sur la soude caustique, et permet d'opérer à volonté sur du 
tissu blanc ou du tissu déjà teint ou imprimé. 

Tissus mixles.— Pour les tissus mêlés contenant du coton, l'action rétrécissante du chlorure de zine 
sur la fibre de coton peut être mise à profit pour obtenir tous les effets que permet d'obtenir le procédé 
Garnier et Voland. 


(1) I. Sonosrren, — Bull, Soc. ind. Mulh,, 1891, p. 275, — F, Bnper, — Bull. Soc.ind, Mulh., 1891, p, 258. 
— Kexpaus, brevet allemand, n° 546 (Friedlander, IL, p, 225. 

(2 F. Bixper. — Brevet allemand, n° 54615 (Friedlander, II, p. 805. 

L'expression de solution ne doit pas faire supposer que la dinitrorésorcine se trouve inaltérée dans la disso- 
lution. La violence de la réaction, lors de l'action du bisulfite — il y a forte élévation de température avec 
dégagement d'acide sulfureux, et, après refroidissement une abondante cristallisation de sulfate de soude — 
fait au contraire, supposer qu'il y a modification profonde du produit, 

Le nitroso æ-naphtol, par contre, se dissout dans le bisulfite concentré sans altération (Naphtine 8, de Poir- 
rier, Lefèvre Il, p. 1448). 

(3) La nitroso 2 ; dioxynaphlaline se trouve dans le commerce comme dioxine (Leonhardt). 
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Crépage des tissus de laine. 
Par M. Eug. Grandmougin. 


I. — Pu cacueré N° 993 Déposé LE 30 JUILLET 1897, PAR MM. FRERES KOECHLIN gr OUVERT EN SÉANCE, 
SUR LEUR DEMANDE, LE 28 SEPTEMBRE 1898. 


Si on imprime avec un rouleau à bandes sur du tissu laine (mousseline), blanchi où non blanchi, 
chloré ou non chloré, déjà NAREIRS etc., une couleur épaissie de sel d'élain à raison de 300 à 
500 grammes par litre (tel quel, ou particulièrement neutralisé à l’acétate de soude), et qu'après séchage 
modéré on vanorise fortement humide pendant : heure, le lissu subit, aux endroits imprimés, un fort 
on qui se traduit par le crépage de la partie non imprimée, de sorte qu'après vaporisage le 
tissu passé en eau bouillante, lavé et séché à l'étendue, présente absolument l'aspect de l’article crépon 
que l’on fait couramment sur coton à la soude caustique. 


IL. -— Pur GACHETÉ N° 1001 DÉPOSÉ LE 30 OCTOBRE 1897, PAR MM. FRÈRES KOECHLIN £r OUVERT SUR LEUR 
DEMANDE, LE 28 SEPTEMBRE 1898. 


La laine subit, par l'action d’une solution concentrée de chlorure de zinc, un rétrécissement sensible. 

On peut utiliser cette propriété pour produire sur laine un article crépon analogue à celui fait sur 
coton à la soude caustique. 

En imprimant, par exemple, avec un rouleau à bandes, sur de la mousseline de laine, une solution 
concentrée de chlorure de zine à 72°Bé, un crépage partiel se fait déjà, à l'étendage chaud, plus rapi- 
-dement par un: court vaporisage: se : : 

La fibre n’est pas altérée. 

Cette observation est, croyons-nous, absolument nouvelle. 

Le chlorure de zinc n’altérant aucune couleur, l'article peut très bien se faire sur du tissu préalable- 
ment imprimé. 

On peut, évidemment, faire le même article en imprimantun épaississant convenable faisant réserve 
et passant, en bain plein, en chlorure de zine, séchant ou vaporisant. 

Soie. — Un brevet de M: Graissot, de Lyon, datant du 22 janvier 1887, indique le chlorure de zinc 
de %0-4o°Bé pour créper la soie. A la concentration indiquée (72°Bé), la soie est rapidement dissoute el 
altérée, notamment par une élévation de température (vaporisage, etc.). 

Tissus mélés. — I est évident que pour des tissus mêlés contenant de la laine, cette propriété du 
chlorure de zinc peut être mise à profit pour produire des effets de bouillonnés, crépons, ete, De plus, 
comme le chlorure de zinc concentré contracte aussi le coton déjà à Ja température d’un étendage, on 
wourra à volonté rétrécir soit le coton seul, soit le coton et la laine, supériorité évidente sur le procédé 

sarnier et Voland. 

Les observations mentionnées dans ee pli ont trouvé des applications industrielles dans la maison 
Frères Kœæchlin. 
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Paris, le 21 avril 1999. 
Monsieur le directeur du Moniteur scientifique, 

M. Merklen ayant publié, dans le n° d'avril 1899, du Moniteur scientifique, un article de critique sur 
un procédé qui a paru dans la fievue de chimie industrielle, où j'avais déjà fait passer in-extenso un 
article de M. Merklen, sur le même sujet, M. Merklen me met dans l'obligation de vous demander lin- 
sertion de la réponse que je crois devoir lui faire, 

MM. Schützenberger et Cloës, M. Ch. Girard et, plus récemment, M. Blarez, ont indiqué, pour la 
recherche de l'huile d’arachide, dans les mélanges d'huiles, la formation d'arachidate de K, insoluble 
dans l'alcool. Dans le procédé, objet de la note de M, Merklen, j'emploie un procédé analogue, seule- 
ment, dans le but de parer à la solubilité de l'arachidale de K et d'assurer la dissolution des autres 
savons potassiques, j'emploie, pour la dissolution et pour les lavages, une solution alcoolique saturée 
d'arachidate de K. | | 

Dans sa note, M. Merklen déclare que même avec un savon d'huile d'arachide pure en solution, soil 
dans l'alcool pur, soit dans une solution d'arachidate de K, il n'a pas observé de cristallisation ou de 
dépôt. et il explique le fait par la grande différence de solubilité de l'arachidate de K pur et du méme 
sel en présence des sels de potassium des autres acides gras, les derniers entrainant la solubilité com- 
plète de l’arachidate de K dans l'alcool. 

Dans les conditions où opèrent les auteurs cités plus haut, il convient de remarquer que l'arachidate 
de K se trouve en très minime quantité par rapport aux autres savons potassiques ; en effet, le savon 
résultant d’une huile à 10 °/, d'arachide; par exemple, renferme plus de 99 ?/, d'acides gras combinés 
au potassium, autres que l'acide arachidique el cependant, avee un mélange à 10 Jo d’arachide, 
M. prie signale (Annales de chimie analytique, juin 1897) une cristallisation qui atteint, dans les 
24 heures, 1/5 de la hauteur totale de la solution alcoolique. ; 2 

M. Merklen estime que si j'ai réussi, par hasard, à obtenir une cristallisation, c'est parce que Jai 
employé une solution d'arachidate de K impur et qu'il «est possible qu'avec un arachidate encore plus 
impur, on obtienne une cristallisation notable ». 
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M. Merklen devrait se mettre d'accord avec lui-même ; s’il n’observe pas de dépôt d’arachidate de K, 
avec l'huile d’arachide pure, il attribue la non cristallisation aux impuretés potassiques ; si, d'autre 
part, il admet que j'ai pu obtenir un dépôt cristallin, il attribue sa formation à ces mêmes impuretés. 

Je me bornerai à répondre à M. Merklen que le hasard est encore plus grand qu'il ne le suppose; car 
M. le D' Magnier de la Source a constaté, avec moi, que l’arachidate de K séparé par mon procédé, dans 
une huile d'olive contenant 20 ?/, d’arachide, avait fourni de l’acide arachidique fondant à 71° C. 

M. Merklen ayant regretté de ne pas trouver dans ma note la préparalion de la solution alcoolique 
saturée d'arachidate de K, je m'étais empressé de lui indiquer le procédé auquel j'ai recours pour 
préparer cette solution. Dans sa note, M. Merklen ne cile pas ce procédé ; mais il déclare qu'il doit 
forcément donner de l’arachidate de K impur, et cela sans plus d'explications. 

Comme l’arachidate de K que j'obtiens donne un acide ayant pour point de fusion 52° C., je me crois 
autorisé à le considérer comme très suffisamment pur, les auteurs indiquant ce point de fusion comme 
critérium de l'identité de l'acide arachidique. 

Veuillez agréez, Monsieur le directeur, l'assurance de mes sentiments distingués, 
FERDINAND JEAN. 


Voici la réponse de M. Merklen, dont nous nous permettons de supprimer el d’atténuer quelques passages 
un peu vifs, notre rôle n'étant pas, bien qu'il s'agisse de corps gras, de jeter de l’huile sur le feu. 


Monsieur le directeur du Moniteur scientifique, 


Dans mon article (Mon. sc., avril 1899), j'ai donné le compte-rendu complet d’un de mes essais. C’est 
cet essai que M. Ferdinand Jean devait attaquer, en y opposant un essai fait à l’aide de son procédé. 
Il ne l'a pas TAIE.  POENS ORR 

Voyons ses observations : 

Dès le début, nous sommes forcé de remarquer que M. Ferdinand Jean invoque à tort les travaux de 
MM. Cloës, Girard et Blarez. 

Ces travaux ne justifient nullement son procédé. 

Les procédés de ces auteurs reposent sur la propriété des savons potassiques faits avec l'huile d'ara- 
chide d’être très peu solubles dans l'alcool fort et froid, lorsqu'il renferme notamment un certain excès 
de potasse. 

Ainsi, M. Blarez emploie de l’alcool à 90°, renfermant 4 à 5 °/, de KOH. 

M. Ferdinand Jean utilise, par contre, de l'alcool étendu (36°). Or c’est avec cet alcool étendu que 
j'ai fait mes essais. 

Je n’insiste pas davantage. 

Continuons — que trouvons-nous ? Des critiques sur l'interprétation dés faits. Que cette interpré- 
tation soit bonne ou mauvaise, quelle influence cela peut-il avoir sur la valeur du procédé de M. Fer- 
dinand Jean, son procédé s’étant écroulé sous le poids des faits eux-mêmes ? Pourtant, voyons si je 
suis tellement en désaccord avec moi-même. J'ai constaté, expérimentalement, que, dans l'alcool à 36°, 
l’arachidate de K pür était plus difficilement soluble que l’arachidate de K impur. 

Si nous saturons donc de l'alcool à 36° 

1) avec de l’arachidate de K pur 

2) avec de l’arachidate de K impur 
la seconde solution renferme plus d'arachidate de K que la première. Elle en renfermera d'autant plus 
que l’arachidate de K employé pour la saturation sera plus impur. 

in dissolvant le savon provenant de 10 grammes d'huile d’arachide dans 100 centimètres cubes de 
la solution 1, nous n’obtenons pas de cristallisation. Mais, en employant la solution 2 (plus riche en 
arachidate de K que la solution :), ne pourrions-nous pas obtenir de cristallisation ? 

En fait, avec un arachidate de K impur, j’ai constaté une légère cristallisation. . 

Je crois donc pouvoir dire, sans être illogique, « qu’il est possible qu'avec un arachidate de K encore 
plus impur on obtienne une cristallisation notable ». 

Ensuite, M. Ferdinand Jean me reproche d’avoir écrit que le procédé qu'il emploie, pour préparer 
l’arachidate de K, donne « forcément » de l’arachidate de K impur. 

Voulons-nous juger son procédé, il suffit de l’annoter. 

« Saponification rapide de l'huile d’arachide par la soude et l’alcool ; mise en liberté des acides gras, 
en décomposant la solution savonneuse par l'acide chlorhydrique; dissolution des acides gras (quelle 
quantité ?) dans l'alcool (un alcool de quel degré ? et, quelle quantité ?), neutralisation des acides gras 
par une solution alcoolique de potasse (alcool de quel degré ? proportion de KOH ?). Cristallisation de 
l’arachidate de K par dépôt et refroidissement (à quelle température ?) ; lavage de l’arachidate de K avec 
de l'alcool à 70° (M. Ferdinand Jean emploie, probablement, de l'alcool à 70° pour le lavage — ayant re- 
marqué qu’on emploie de l'alcool à ;o° pour le lavage de l'acide archidique) et enfin purification de 
l’arachidate de K (sec?) dans l'alcool bouillant (un alcool de quel degré ? et quelle quantité?) et cris-— 
tallisation à basse température (0°?) — » C’est ce procédé que M. Ferdinand Jean me reproche d’avoir 
jugé à la légère . . . . . . 4 CO CS 

Remarquons, avant de terminer, que M. Ferdinand Jean ne dit plus que son Nouveau procédé de 
dosage de l'huile d’arachide est beaucoup plus simple, plus rapide que le procédé Renard. Il ne pro- 
nonce plus le mot « quantitatif ». Il se borne à répondre qu'il a pu séparer, par son procédé, de l’ara- 
chidate de K donnant un acide archidique de P. F. 71° G. C’est peu, mais il faut savoir devenir modeste. 


, . . . . . 
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10 Mai 1899. 


Fr. MERKLEN. 
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industriel eb insecticide, la « Malterrine », par Bein et 
Gibeaud, p. 9. — Nouveau produit antiseptique, mi- 
crobicide, par Charbonnier, p. 9 Nouveau produit 
antiseptique, désinfectant inodore, par Thury, p. 9. 
— Nouveau procédé de fabrication, au moyen des 
eaux de désuintage des laines, du produit dénommé 
« Huile d’acétone », par Buisine, p. 9. — Production 
d’albumoses, par Sociélé Farbenfabriken, p. 9. — Gert. 
d'add. au précédent brevet, p. 9. — Fabrication ou 
production de pyrobétuline ou d’anhydride de pyro- 
bétuline et de pellicules de ces matières et appareils 
pour produire ces pellicules, par Wheeler, p. 9. — 
Appareil destiné à la sublimation et au raffinage du 
camphre désigné sous le nom de « Camphoragène », par 
Oullié, p. 9. — Procédé de fabrication de l’acide sulfu- 
rique par décomposition des sulfates, par Marin, p. 10. 
— Produit industriel dit « Cementlight », par Martin, 
p. 10. — Méthode pour extraire les sels de nicotine 
des fibres de tabac, par Lloyd, p. 10. — Procédé pour 
produire des combinaisons solubles de la caséine et 
de ses dérivés, par Riegel et Rose, p 10. — Pâte den- 
tifrice dite « Quenottine », par Dupond, p. 10, — 
Préparation de paramidophénol, par Vidal, p. 10. — 
Procédé de fabrication de la baryte caustique anhydre, 
par Parent, p. ro. — Procédé de fabrication des ni- 
trites, par Taquet, p. 10. — Nouveau procédé de prépa- 
ration d’une série d'espèces chimiques et applications 
en résultant, par Chatagnier, p. 10. — Préparation de 
l'acide cyanhydrique et des éthers cyanhydriques, par 
Vidal, p. 10 — Procédé pour la transformation de 
protéides en substances albuminoïdes solubles dans 
l'alcool et en leurs combinaisons argentifères, par 
Dr Lilienfeld et Cie, p. 11. — Masse élastique indisso- 
luble, infusible, de matériaux organiques, de colle, 
W'aldéhyde formique ainsi que son moyen de prépa- 
ration, par Mensick, p. 11. — Procédé de séparation 
du citronnellal d'avec le citral et les autres terpènes 
qui l'accompagnent dans les huiles essentielles, telles 
que l'essence de citronnelle, de mélisse, de lemon 


grass, par Flatau et Labbé, p. 11. — Procédé perfec- . 


tionné de préparation des carbures, par Landin, p. 11. 
— Procédé de fabrication d’acétylisoeugénol, par Com- 
pagnie parisienne de couleurs d’aniline, p. r1. — Nou- 
veau procédé pour faciliter l'emploi de la vanilline, 
consistant dans la fabrication d’un corps dont chaque 
fragment contient un poids déterminé de vanilline, 
par Société chemische fabrik von Heyden Gesellschaft, 
p. 11. — Procédé permettant de rendre la gélatine 
inaltérable par l’action de l’eau ou de l'humidité, par 
Bouyier, p. 11. — Nouvelle matière ininflammable 
solide ou liquide à base de cellulose, dite « Alluligni- 
fuge », par Béthisy, p. 11. — Procédé d'extraction du 
soufre libre contenu dans les résidus d'épuration du 
gaz, par Grognet, p. 11. — Fabrication électrolytique 
des bichromates alcalins, par Heibling, p. 12. — Pro- 
cédé de préparation d'un produit destiné à faire dis- 
paraitre la buée es vitres, par Pein, p. 12. — Récu- 
pération des gaz nitreux dans la préparation de l'acide 
sulfurique, par Biscons et Isidore, p. 12. — Perfec- 
tionnement dans la fabrication des composés d’éthy- 
lène et d’acétylène, par Société dite The alcohol 
syndicate limited, p. 12. — Nouveau (?) procédé de 
production de l'acide carbonique, par Gay et Vivier, 
P. 12. — Procédé de fabrication de dérivés sulfurés 
de la purine, par Bœhringer et fils, p. 12. — Procédé 
de production de compositions imperméables et élas- 
tiques remplaçant le liège, le caoutchouc, etc., par 
Painter, p. 13. — Procédé de préparation des cyanures 
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et autres composés cyanogènes, par Chipmann, p. 13. 
— Procédé de fabrication de l'ivoire artificiel, par 
Homan, p 13. — Nouvelle masse filtrante dénommée 
« Masse filtrante Lozé Hausser », par Lozé, p. 13. — 
Perfectionnement dans la production de sels de terres 
alcalines et métalliques de l'ichthyol, par Société 
Ichthyolgesellschaîft, Cordes, Hermann el Cie, p. 13. 
— Procédé de préparation d’albumine du sang, par 
Société Nahrungsmittel Gesellschaft mit Beschrankte 
Haflung, p. 13. — Préparation d’amidophénols et 
naphtols par les agents réducteurs en milieu sulfu- 
rique concentré, par Vidal, p. 13. — Préparation 
d'amidophénols en milieu oxydant et sulfurique très 
concentré, par Vidal, p. 15. — Procédé de fabrication 
d'acide sulfurique anhydre, par Société compagnie 
parisienne de couleurs d'aniline, p 15. — Carbonate 
amorphe de chaux, procédé el appareil pour l’obtenir 
et pour obtenir du sulfate de chaux, par Société Alba 
Chemical C°, p. 13. — Fabrication de l'oxyde ou hy- 
drate d'aluminium au moyen des minerais d'alun, 
par Fontaine, p. 13 — Perfectionnement dans la pro- 
duction des composés chimiques à l’aide d’une cer- 
taine huile, ou de résine, ou de leurs composés acides 
gras ebt dans l'emploi de ces composés dans la fabri- 
cation des huiles siccatives, vernis, émaux, laques, 
compositions antiseptiques, par Société The commer- 
cial Ozone Syndicate Limited, p. 14. — Métal dé- 
nommé « Or chimique », par Escude, p. 14. — Prépa- 
ration des aldéhydes aromatiques, par Société des 
usines du Rhône, p. 14. — Procédé de fabrication 
des xanthines alcoylées en partant des acides uriques . 
alcoylés, par Bœhringer et fils, p. 14. — Perfection- 
nement dans les encres à marquer, par Grawitz, p. 15. 
— Nouvel enduit, pâte, colle, imperméabilisateur, 
isolant, inattaquable aux acides minéraux, aux graisses 
et servant de vernis hydrofuge, par Bussy et Philippe, 
p. 15. — Procédé d'obtention de l’alun et du sulfate 
de fer par un nouveau mode de traitement des li- 
gnites et schistes pyriteux, par Geschwind, p. 15. — 
Procédé de fabrication d’un asphalte artificiel dit 
« Technolithe », par Sociélé dite Strassenbau Ge- 
sellschaîft, Zœller, Wolfers et Drœge, p. 15. — Nouveau 
produit servant à tremper tous les outils tranchants, 
par Morin, p. 15. — Procédé de fabrication du car- 
bure de calcium, par Société Etothène gaz C° Limited, 
p 15. — Production directe du sulfate de cuivre aux 
dépens du cuivre métallique plus ou moins oxydé, 
par Sorel, p. 15. — Procédé d'extraction des plantes 
marines de la gélatine dite « Alguose » et de la cellu- 
lose en vue de leur emploi dans l'alimentation et l’in- 
dustrie, par Laureau, p. 15. — Procédé de conserva- 
tion du goémon en vue de l'extraction de l’iode et du 
produit gélatineux appelé « Fucose » servant à l‘im- 
perméabilisation du papier, des tissus, du bois, du 
cuir, ete., préparés à cet effet, par Laureau, p. 16. — 
Procédé de fabricalion des suliures métalliques, par 
Richards et Rœpper, p. 16. — Perfectionnement dans 
la fabrication des produits chimiques, par Richards 
et Rœpper, p. 16. — Procédé de fabrication de l’acide 
indoxylcarbonique, par Compagnie parisienne de cou- 
leurs d’aniline, p. 16. — Nouveau procédé de produc- 
tion d'acide carbonique pur, par Elworthy, p. 16. — 
Procédé pour la fabrication de silicates alcalins fixes 
solubles, par Henkel, p. 16. — Perfectionnement à la 
fabrication électrolytique de la soude, du chlore et de 
leurs dérivés, par Meyrueis, p. 16. —- Procédé de fa- 
brication d’une substance pareille au caoutchouc, par 
Deborde, p. 16. — Préparation d’oxyhydroquinones, 
par Farbenfabriken, p. 16. 
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Stéréochimie et vitalisme, par le Prof. F. R. 
Japp, p. 81. 

Progrès réalisés dans la technologie chi- 
mique des fibres, par M. Ch. Gassmann, p. 94. 

Sur le dosage de l’amidon dans les grains, 
par M. L. Lindet, p. 115. ; 

Nouveaux colorants, par M. Ch. Gassmann, 
D'OTtO 
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Grande industrie chimique. — Electrochimie. 


Recherches sur la production du chlore par 
le procédé de Wilde et Reychler, par MM. Lunge 
et Wegeli, p. 121. 

La concentration industrielle de l’acide sul- 
furique et le dégagement de vapeurs blanches, 
par M. Morris, p. 125. 

Electrolyse des solutions de chlorure de 
calcium, par MM. Bischoîf et Fœrster, p. 127. 

Production des chlorates par électrolyse 
des solutions de chlorure de calcium, par 
M. F. OEttel, p. 133. 

La formation des perchlorates d’alcalis et de 
terres alcalines par l’électrolyse, par M. Win- 
teler, p. 134. 

La fabrication électrolytique de l’oxygène 
et de l’hydrogène, par MM. Hammerschmidt el 
Hess, p. 139. 

Sur un nouveau mode de production élec- 
trolytique des chlorates, bromates, iodates, et 
hypochlorites, par M. Vaubel, p. 137. 


Fabrication électrolytique de la céruse, par 
M. Cowper Coles, p. 139. 


Explosifs. 


Contribution à la théorie des explosifs de 
sûreté, par M. Julius Ephraïm, p. 140. 


Sur la décomposition lente du fulmi-coton 
humide, par M Simon Thomas, p. 143. 


Sur la stabilité du fulmi-coton et des 
poudres sans fumée, par M. Simon Thomas, p. 145. 


Sur la stabilité du fulmi-coton et des 
poudres sans fumée, par M. Guttmann, p. 148. 


La stabilisation du fulmi-coton, par M. Flem- 
ming, p- 150. 

Quelques causes particulières de détonation 
et d’inflammation accidentelle d’explosifs et 
d’autres matières, par M. Tabariès de Grandsaignes, 
P. 190: 


Académie des sciences. 


Séance du 5 décembre 1898, p- 153. — Action de 
l’'acétylène sur les métaux-ammoniums, par M. Mois- 
san, p. 153. — Sur la couleur du carbure de calcium, 
par M. Moissan, p 153. — Sur les propriétés de l’alu- 
minium, par M. Ditte, p. 155. — combinaison, re- 
cherche et dosage de l’acétone ordinaire avec le sul- 
fate mercurique, par M. Denigès, p. 154. 


Séance du 12 décembre 1898, p. 124. — Sur le rap- 
port des deux chaleurs spécifiques des gaz,par M. Bol- 
teman, p. 154. — Sur la transformation du carbonate 
d’orthocrésol eu homologue de la phtaléine de l'ortho- 
crésol, par M. Cazeneuve, p. 155. — Sur les phosphates 
mixtes éthyliques-phényliques, par M. Morel, p. 159. 


Séance du 19 décembre 1898, p. 196. — Distribution 
des prix, p. 156. 


Séance du 26 décembre 1898, p. 156. — Recherches 
sur la séparation et le dosage des éléments halogènes 
dans leurs combinaisons avec l'argent, par M. Bau- 
bigny, p. 197. — Action des oxydants sur quelques 
amines grasses, par MM. OEchsner de Coninck et 
Combe, p. 157. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Séance du 14 décembre 1898, p. 158. — Réserves 
sous rouge de nitrosamine et sel d’indigo de Kalle 
imprimées simultanément, par A. H. Grosheïintz, p. 159. 
__ Effet obtenu par enlevage sur bleu indigo uni, im- 
primé avec un dessin en rouge de nitrosamine, par 
M. H. Grosheintz, p. 160. 


Correspondance, p. 160. 


Revue des brevets. 


Brevets concernant les matières colorantes au 
po de vue de leurs applications à la tein- 
ure. 


A. — Brevets allemands accordés par l'Office de 
Berlin, en octobre, novembre et décembre 1898, 
analysés par M. GERBER, 

Procédé de mercérisage des fibres végétales en étab 
de tension. Addition au brevet, n° 85564, par Thomas 
et Prevost, p. 17. — Procédé de préparation d'acide 
m-amidobenzaldéhyd-o-sulfonique, par Société ano- 
nyme des matières colorantes et produits chimiques 
de Saint-Denis, p. 17. — Procédé de préparation de 
couleurs disazoiques secondaires au moyen de l'acide 
8,-éthylamido-a,-naphtol-6,-sulfonique. Addition au 
brevet, n° 95624, par Farbwerk Muhlheim, p. 17. — 
Procédé de préparation de couleurs disazoïques sub- 
stantives mixtes dérivées de l'acide a&,2, amidonaph- 
tol-x, sulfonique, par Actien Gesellschaft für Anilin- 
fabrikation, p. 17. — Couleurs azoïques dérivées des 
azoxyamines, par Société anonyme des matières co- 
lorantes et produits chimiques de Saint Denis, p. 17. 
— Procédé de préparation de couleurs substantives 
par condensation de colorants nitrazoïques avec des 
colorants amido-azoïques, par Société anonyme des 
matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis, p. 17.— Procédé pour développer sur la fibre 
végétale des couleurs « mikado » de nuances jaunes 
et brunes au moyen de l'acide p-nitrotoluène sulfo- 
nique, par Albert Liebmann, p. 18. — Perfectionne- 
ment au similisage des fibres végétales par un traite- 
ment au moyen de dissolutions de soie dans des 
lessives caustiques, par E. Ungnad, p. 18. — Procédé 
de préparation de couleurs pour laine au moyen 
d'acide æ,2, amidonaphtol &,%, disulfonique, par Kalle 
et Cie, p. 18. — Colorants azoïques solides à la lu- 
mière et au lavage dérivés de Ê dikétones, par Farb- 
werke « anciennement » Meister, Lucius et Bruning, 
p. 18. — Procédé pour teindre et mercériser simulta- 
nément le coton, par Farbenfabriken « anciennement » 
F. Bayer et Cie, p. 18. — Procédé de préparation d'un 
acide phénylamidonaphtolsulfonique, par Levinstein 
Limited « Crumpsall Vale Chemical Works », p. 18. — 
Procédé de préparation de produits de condensation de 
l'aldéhyde formique avec les composés nitrés aroma- 
tiques au moyen du courant électrique, par Walther 
Lœb, p 19-— Procédé de préparation de colorants 
poly-azoïques dérivés des acides m phénylènoxamique 
ou m toluylènoxamique « Farbwerk Friedrichsfeld » 
D' Paul Remy, p. 19. — Procédé de préparation de 
couleurs azoïques noires sur la fibre par copulation 
de 8,2» amidonaphtol ou de 8,8, dioxynaphtaline 
avec les tétrazodérivés des paradiamines, par Farben- 
fabriken «anciennement » Friedr. Bayer et Cie, p. 19. 
_— Procédé pour former sur fibre des couleurs du 
groupe quinonoxime, par Kalle et Cie, p. 19. — Pro- 
cédé de préparation d’o et p-amidobenzylidènaniline, 
de leurs homologues et des acides sulfoniques dérivés, 
par Farbwerke « anciennement » Meister, Lucius et 
Brüning, p. 20. — Couleurs disazoïques secondai es 
dérivées de l'acide 8, éthylamido «; naphtol $, morno 
sulfonique. Addition aux brevets, n° 95624 et 98842, 
par Farbwerk Muhlheim, p. 20. — Procédé de prépa- 
lion d’une couleur rouge basique dérivée du naphta- 
zonium, par Farbwerk, Nœætzel, Istel et C°, p. 20. — 
Procédé de préparation de couleurs safraninazoiques 
solubles à l’eau, par Farbwerke « anciennement » 
Meister, Lucius et Brüning, p. 20. — Couleurs jaunes 
teignant directement le coton, par Farbwerk Muhl- 
heim, p. 21. — Procédé de préparation d’aldéhydes 
aromatiques, par Farbenfabriken, « anciennement » 
Friedr. Bayer et C, p. 21. — Procédé de préparation 
de couleurs disazoïques basiques dérivées des amido- 
benzylamines, par Farbwerke « anciennement » Meis- 
ter, Lucius et Brüning, p. 21 — Procédé de prépara- 
tion de poly-oxy-anthraquinones contenant du brome 
et des éthers sulfuriques dérivés Addition aux brevets 
60855 et 95674. par Farbenfabriken « anciennement » 
F. Bayer et Cie, p. 22. — Procédé de préparation 
d'acides sulfoniques du phénylnaphtophénazonium el 


- 


4 TABLE GÉNÉRALE DES MATIÈRES PAR ORDRE DE PUBLICATION 


de ses homologues, au moyen de l'acide $-naphtoqui- 
none (6) Sulfonique, par Fritz Kehrmann, p. 53, — 
Procédé de préparation de a;2; chlornitronäplitaline 
et de &,%, chlornitronaphtaline au moyen de l’'x hilro- 
naphtaline, par Actien Gesellschaft für Anilinfabrika- 
tion, p. 22 — Procédé de préparation de l'acide 
B-oxy-a« naphtoquinonesulfonique, par Actien Gesell- 
schaît für Anilinfabrikaltion, p. 23.— Procédé de pré- 
paralion d'aeide dinitrodisulfo-anthraflavique, par 
Farbwerke « anciennement » Meister, Lucius et Brü- 
ning, p. 23. — Procédé de préparation de couleurs 
disazoïques secondaires au moyen de l'acide péri- 
chlornaphtol 6,83 disulfonique, par Léopold Cassella 
et Cie, p 23. — Procédé de préparation d'acide dia- 
mido i-anthraflaviquedisulfonique, par Farbwerke, 
« anciennement » Meister, Lucius et Brüning, p 23. 
— Couleur basique du groupe des pyrones Addition 
aux brevets 59003 et 86967, par Farbwerke, « ancien- 
nement » Meister, Lucius et Brüning, p 24. — Procédé 
pour développer sur fibre des nuänces orangées au 
moyen du f-naphtol el du diazodérivé de la m nitro- 
p-phénétidine, par Farbwerke « anciennement » Meis- 
ter, Lucius el Brüning, p. 24. — Procédé de mor- 
dançcage de fibres textiles au moyen des lessives 
résiduelles de la cellulose sulfitique ou des composés 
organiques soufrés qu'on, peut isoler, par Heinrich 
Seidel, p. 24. — Procédé de préparation de couleurs 
pour impression à base de colorants artificiels, en 
employant comme solvant des phénols ou des amines 
aromatiques, par Charles Gassmann et Société chi- 
mique des usines du Rhône « anciennement » Gilliard, 
P. Monnet et Cartier, p. 24. — Procédé de prépara- 
tion de l'acide diamidodisulfo anthraîflavique, par 
Farbwerke, « anciennement » Meister, Lucius et Brü- 
ning, p. 24. — Procédé de teinture de tissus mélangés 
laine et coton au moyen de couleurs azoïqués basiques, 
par Farbwerke, « anciennement » Meister, Lucius et 
Brüning, p 24. — Procédé de préparation de couleurs 
vertes, solides aux alcalis &e la série du diphényl- 
naphtylméthane, Addition au brevet, n° 98072, par 
Joh. Rud: Geigy, p. 25. — Procédé de préparation de 
l'aæ-mononitronaphtaline par voie électrolytiqué, par 
H. Tryller, p. 25. — Couleurs disazoïques basiques 
dérivées de bases amidoammoniums Addition aux 
brevets 95530 et 98586, par Farbwerke « ancienne- 
ment » Meister, Lucius et Brüning, p. 25. — Couleurs 
orangées directes pour coton, par Farbwerk Mublheiin, 


A. Leonhardt el Cie, p. 25. 


B. — Brevels français, ahalysés par M, Trapvis. 

Procédé de production d’une matière colorante 
azoïque pour laine, par Société dite Actien Gesellschaft 
für anilin Fabrikation, P ‘22 — Procédé de prépara- 
tion de ncuveaux colorants bleus de la série de l’an- 
thracène. Cert. d’add. au brevet pris le 17 mai 1897, 


par Farbenfabriken, p. 25. — Nonveau procédé d’ob- 
tention de noir direct pour coton, par Société dite 
The Vidal fixed anilin Dyes Ld, p. 26. — Procédé de 


produelion de matières colorantes nouvelles dérivées 
de la naphtazarine, par Société Badische anilin und 
soda Fabrik, p. 26. — Procédé pour la production 
d'un colorant noir direct pour coton, par Manufacture 
Lyonnaise de matières colorantes, p. 26. — Procédé 
de production de diamidophénylacridines asymétriques 
et leurs dérivés alcoylés par Société Badische anilin 
und Soda Fabrik, p. 26. — Procédé de préparation 
d’amidonitrophénolsulfos et des colorants disazoïques 
secondaires qui en résultent, par Société Badische 
anilin und Soda Fabrik, p. 237. Procédé de prépa- 
ralion de l'indigo et de matières premières pour la 
es ee de l’indigo, par Farbenfabriken, p. 28. — 
’roduction de nouveaux colorants appartenant à l’aeri- 
dine, par Société Actien Gesellschaft für anilin Fabri- 
katiün, p. >8 — Préparation de combinaisons inter- 
médiäires facilement solubles et leur transformation 
en matières colorantes, par Paul, p. 29 — Prépara- 
tion de matières colorantes tri et polyazoïques, par 
Paul, p. 29. — Procédé de préparation de nouveaux 
colorants du triphénylméthane par condensation sul- 
furique des hydrols tétraalcoylés avec les hydrazines 
aromatiques et sans oxydation ultérieure, par Société 


dite the Vidal fixed Anilin Dÿes Limited et Has, 
p. 30. — Fabrication de matières colorantes azoïques 
en partant de l'acide picramique, par Société Com- 
paguie parisienne de cotüleurs d’aniline, p. 30. 


C, — Brevets anglais, analysés par M Wanis. 

Manufacture de colorants disazoïques leignüht sur 
mordants, par l’Actiengesellschaft für añilin fabrika- 
tion, p 30. — Manufacture de matières colorantes 
teignant sur mordahts dérivées des acidés anthraflu- 
vique et isoñnthraflavique, par les Farbwerke, Meïis- 
ter, Lucius et Brüning, p 30. — Manufacture de nou- 
velles matières colorantes du groupe des Safranines; 
par l’'Actiengesellshaft für anilinfabrikation, p. 31. — 
Prodüetion d’aldéhydes aromatiques et de matières 
colorantes dérivées, par Ivan Levinstein et Levinstein 
Limited, p 81. — Manufacture de para et de mélani- 
troanisidine et de mälières colorantes dérivées, par la 
Fabrique dé produits Chimiqués de Thätin et dé 
Mulhouse, p. 51. — Manufacture de nouvelles miü- 
lières colorantes, par Actiengesellschaft für anilinfa- 
brikätion, p. 32. — Production de matières colorantes 
directes noires, par Léopold Cässella et C°, p. 32. — 
Production de nuances noires sur coton, par Farben- 
fabriken vorm. Bayer et Co. 
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Revue de photographie, par M. A. Granger, 
D'or 

Sur les propriétés révélatrices d’une nou- 
velle combinaison d’hydroquinone et de para- 
phénylène diamine,; par MM. Lumière frères et 
Seyewetz, p. 168. « 

Progrès réalisés dâns la technologie chi- 
mique des fibres végétales, par M. Ch. Gassmann, 
p. 169. | 

Revue des matières colorantes nouvelles au 
point de vue de leurs applications à la tein- 
ture, par M. F, Reverdin, p. 170. 

Sur le point de solidification des paraffinés, 
par M. Barruel, p. 153. 


Métallurgie. 

La thermochimie du procédé Bessemer, par 
M. N. Hartley, p. 154. 

Note sur le procédé d’affinage au conver- 
tisseur Tropenas, par MM: Powell et Tropenas, 
p. 189: 

Nouvelles rechérches sur les alliages de fer 


‘et de nickel, p. 192. 


Caoutchouc. 

Essai chimique dés dissolutions de caout- 
chou, par M. Tlial, p. 201. 

Etude chimique du tissu caoutchôuté connu 
sous le noi de « batiste du Prof. Mosetig ), 
par M: Thäl, p. 267. 

Chimie analytique appliquée. ji 

Analyse des ma‘ières colorantes naturelles 
et artificielles, par M. Rota, p. 2ro. 

Sur les méthodes d'analyse de l’ammoniaque 
du commerce, par MM. Lunge et Heîler, p. 219. 

Dé l’emploi du peroxyde de sodiuth dans 
l’analyse quantitative, par M: Glaser, p: 220: 

Essai des cantharides, par MM. Greenish €&l 
Wilson, p. 221. 

Dosage des phénols dans les désinfectants, 
par M. Spaltehole, p. 222, 

Sur l’analyse de la colle, par M. Kissling, pb. 35». 

Dosage du plomb dans ses minerais; par 
M. Moldenhäauëér, p. 223. 


Académie des sciences. j 
Séance du 2 janvier 1809, p. 225. — Etat de l’Aca- 
démie au re janvier 1899, p. 225. — Sur le dosige du 
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phosphore et du soufre dans les végélanx ét dans 
leurs cendres, par M. Berthelot, p. 225. — Sur la pré- 
sence et le dosage du chlore dans les plantes, par 
M. Berthelot, p.225. — Méthode générale de Sépara- 
tion du chlore, du brome et de l’iode à l’état de sels 
d'ârgént, par M. Baubigny, p. 226. 

Séance du g janvier 1899, p.226. — Essai de cryos- 
copie des urines, par M. Bouchard, p. 226. — Sur la 
décomposition de l'oxyde de carbone en présence de 
l'oxyde de fer, par M. Boudonard, p. 227. — Dosage 
volumétrique du cérium, par M. Job, p. 227. — Cons- 
titution et propriétés de l'éthylidène-imine, par M. De- 
lépiné, p. 227. — Dérivés de la méthylhepténone 
ayntaptique. par M. Leger, p. 227. — Synthèse du 
diméthylhepténol, par M. Barbier, p. 227. — Sur un 
iodé dé formation des urées, par M. Jouve, p. 997. — 
Sur l'anabsinthine, par MM. Adrian et Trillat, p. 298. 
— Sur la formation du sucre de l'albumine d'œuf, 
par M. Blumenthal, p. 298. 

Séance du 16 janvier 1899, p. 228. — Sur la marche 
générale de la végétation; plante développée à l'ombre 
et au soleil : Regain, par M Berthelot, p. 298. — Sur 
la source de l'énergie dans les corps radio-aclifs, par 
M. W. Crookes, p. 229. — Sur la peroxydation du 
cérium dissous dans les carbonates alcalins, par 
M. Job, p. 29. — Triacétylmorphine et oxydation de 
la morphine, par M. Causse, p. 250. 

Séance du 23 janvier 1899, p. 230.— Sur quelques 
propriétés de l'aluminium, par M.-Ditte, p'4290..— 
Recherches sur l'état chimique des divers éléments 
contenus dans les produits sidérurgiques, par MM Car- 
not et Goutal, p. 231. — Action des oxydants Sur 
quelques composés aromatiques, par MM. (ÜEchsner de 
Coninek et A Uombes, p. 231. 

Séance du 30 janvier 1899, p. 282. — Sur l’explo- 
sibilité de l’acétylène aux basses températures, par 
M. Claude, p. 232. — Sur les alliäges de fer et de 
nickel, par M: Osmond, p. 233. — Sur quelques cé- 
tones iodées aromatiques, par M. Collet, p. 235. — 
Extraction et synthèse du principe odorant de la fleur 
dé jäsmin, par M. Verley, p. 235. 


Société industrielle de Mulhouse. 


Séance du 11 janvler 1899, p. 234. — Action de Ja 
lumière sur les couleurs. Moyen de mesure, par 
MM. A. Schèurer et À. Brylinski, p. 234. — Indigo 
fixé sur tissu ; son dosage par le procédé d'extraction 
à l'acide acétique, par MM. A. Scheurer et À. Bry- 
linski, p. 238. — Indigotine fixée sur tissu; son do- 
sage par un moyen colorimétrique, par M.A Scheurer, 


p. 239. 
Revue des brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 


Métallurgie. — Métaux,p 33 — Perfectionnement 
au traitement des minerais zinciques, par A. E. Ashcroît, 
p. 33. — Procédé de déphosphoraltion du fer, de l'acier et 
dütres métaux, par J Gordon, p. 33 — Procédé pour 
bronzer le fer où l'acier, par F. Moss et SJ. Davis, 
p. 33. — Procédé de traitement par fusion de mine- 
rais complexes contenant du plomb et du zinc, par 
C. H. Blénkinsop, p. 33. — Perfectionnement à la pré- 
pärätion des alliages de titane, par À. J. Rossi, p. 35. 
__ Procédé de traitement de minerais sulfurés conte- 
nant du zine, du plomb et des métaux précieux, par 
H. R. Angel, p. 33. — Procédé de traitement de mine- 
rais de zinc ou de cuivre oxydés, par W. J. Kochler, 
pb. 33. — Procédé pour purifier et dureir l'aluminium, 
par H. Griffith junior, p. 34. — Procédé de traitement 
de galènes argentifères, par Salomon Ganelin; p. 34. 
= Procédé de traitement de minerais sulfurés com- 
plexes, par John Armstrong, p. 31. 

Electrotechnique, p. 34. — Procédé pour rendre 

lus compact et polir les dépôts de métaux électroly- 

iques, par Mile Anna Kruger, p. 34. — Procédé pour 
apprèter les cathodes de manière à obtenir directe- 
inent paï électrolyse des feuilles métalliques ou autres 
objets parfaitement polis, par Louis Emile Dessolle, 

. 34. — Procédé de préparation d'une masse dépola- 

risante solide pour éléments galvaniques, par PE aWe 


Jungner, p. 34. — Masse isolante à base de caséine, 
par P. H. Hansen, p. 34. 


Produits chimiques, p. 34. — Procédé d'extrac- 
tion du chlorure ou du sulfate de potassium des sels 
naturels ou de mélarges de sels obtenus artificielle- 
ment. Addition au brevet, n° 92812, par Wilhelm 
Meyérhofer, p. 34. — Procédé de préparation du 
borax. Addition au n° 9564, par Charles Masson, p. 35. 
— Procédé de préparälion de borates, par D' Rickmann 
et. Rappe, p. 35. — Procédé de préparation d’alcalis 
caustiques par traitement des carbonates correspon- 
dants au moyen d'hydrate de strontiane, par N. T. Ba- 
con, p. 35 — Procédé de préparation de bichromate 
d’ammonium, par W. Majert, p. 35. — Perfectionne- 
ment à la préparation du sulfate ferrique, par W. Wyld 
et J: H. Cox, p. 35. — Procédé de préparation de com- 
binaisons bromées, par B: C. Hinman, p. 35. — Pré- 
parätion de sulfate de nickel, par T, Savage, bp. 35. — 
Procédé de préparation de borosulfates et de boro- 
phosphates, par Gottlob Wendlier, p. 36, 


Céramique.— Verres. — Emaux. — Couleurs 
minérales, p. 36. — Procédé pour produire sur les 
objets en terre cuile, par des moyens chimiques, des 
surfaces rugueuses et souffleuses, par Oskar Gerlach, 
p.,36. — Procédé de préparation d'une couleur miné- 
rale pouvant remplacer le blanc de plomb, par Sa- 
loiion Ganelin, p. 36. — Procédé de préparation 
d'oxyde de jer rouge, par T. T. Sill, p. 36. — Procédé 
de préparation de creusels et de coupelles, par J. L. De- 
bell, p. 36. — Préparation d’un ciment résistant aux 
acides, par J. C. Rombach et E.S. Restieaux, p. 36. 


Poudres et matières explosives, p. 36. — Pro- 
cédé de préparâtion d’une poudre analogue à la poudre 
noire, par W. Greavés et E. M. Hann, p. 36. — Per- 
fectionnement à là préparation des explosifs, par 
T. Tevlev, p. 36. — Poudres chloratées pour armes à 
feu, par À Singleton, p. 37. — Autres explosifs cor- 
plexes chloratés, par E. A. G. Stréët, D. 37. 


Produits organiques à usage médical et 
divers, p. 37. — Préparations de fer-albumine, par 
Anilinoel Fabrik, À. Wulfing, p. 37. — Procédé de 
préparation d’une combinaison de la pipéridine et du 
guayacol, par Joseph Turner eb Co Limited p.97 — 
Procédé de transformation de l’eugénol en iso-eugénol 
au moyen de l’éther eugénylphosphorique acide, par 
CO. EF. Bœhringer et Fils; p. 37. — Procédé de prépa- 
ration de l’hétéroxanthine. Addition au brevet 96929, 
par G. F. Bœbhringer eb fils, p. 38. — Procédé de pré- 
paration de triacétonediamine et de triacétonalkadia- 
mine. Addition au brevet 97501, par Chemische Fabrik 
auf Actien « anciennement » E. Schering, p. 38. — 
Procédé de purification de l'extrait d’écorce de Quillaya, 
par A. Kauffmann, p. 38. — Procédé de préparation 
de salicylacet p-phénétidine, par J. D. Riedel, p. 35. — 
Procédé de préparation d’acétphénétidinesulfonate de 
sodium, pär Hoffmann, p.38. — Procédé de préparation 
d’acétophénonephénétidine, par Valentiner et Schwarz, 
p. 39. — Procédé de préparation d'alkamines ins- 
tables des aminopipéridines correspondant aux bases 
acétoniques cycliques, par CG, Harries, p. 39. — Pro- 
cédé de préparation d’alkamines instables des bases 
acétoniques cycliques, par C. Harries, p. 39. — Pro- 
cédé de préparation de, carbonates de composés phé- 
noliques, par « Chemische Fabrik von Heyden » Société 
anonyme, p. 39. — Procédé pour extraire l'émétine de 
la racine d'ipécacuanha, par William George Whifleu, 
p. 39. — Procédé de préparation de nouveaux dérivés 
du guayacol, par G. L. Schaeffer, p. 39. — Préparation 
d’un dérivé salieylique de l'anhydride gallique, par 
Farbenfabriken « anciennement » Friedrich Bayer el 
Cie, p. 4o. — Procédé de préparation d'acide triben- 
zoylgallique, par L. Landshoff et P. Meyer, p. 40. — 
Procédé de préparation d’anesthésiques locaux, par 
Sociélé chimique des usines du Rhône. p. 40. — Pro- 
cédé de préparation d'albumines végétales solubles, 
par Farbwerke « dnciennement » Meister, Lucius el 
Brüning, p. 40. — Perfectionnement à la préparalion 
des albumines pour l'industrie, par P, G. Sanford, 


p. 40: 
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Brevets pris à Paris. 


Produits chimiques, p. 41. — Procédé de fabri- 
cation des ortho et paramidobenzylidénaniline, de 
leurs homologues et de leurs acides sulfoniques ainsi 
que de préparation des aldéhydes 0-et p amidobenzy- 
liques à l’aide de ces corps, par Compagnie parisienne 
de couleurs d’aniline, p. 41. — Perfectionnement dans 
la production des dérivés sulfonés des huiles miné- 
rales ou autres hydrocarbures analogues, par Helmers, 
p. 41. — Perfectionnement dans la fabrication du 
phosphore, par Jacob et Bradley, p. 41. — Production 
de cinnamylmétacrésol, par Kalle et C0, p. 41. — 
Procédé de fabrication des homologues des éthers 
alcoylés de la pyrocatéchine, par Kalle et C°, p. 4r. 
— Méthode de traitement de la cellulose, par Basset, 
p. 4. — Nouveau procédé de fabrication d’un pro- 
duit dérivant du lannin, par Société dite Actienge- 
sellschaît für Anilin Fabrikation, p. 42. — Procédé de 
fabrication acides o- et p-nitrobenzylanilinesulfo- 
niques et de leurs homologues, par Société Compagnie 
- parisienne de couleurs d’aniline, p. 42. — Procédé de 
fabrication d’un nouveau genre de celluloïd, par So- 
ciété Hagemann, p, 42. — Procédé de purification des 
alcalis caustiques, par Chemische Fabrik Griesheim, 
p. 42. — Procédé de réduction électrolytique du ni- 
trobenzène, du nitroanisol et des nitranilines ainsi que 
leurs homologues en azoïques, hydrazoïques, etc., par 
les professeurs Elbs et Wulfing, p. 42. — Nouveau 
procédé de production de dérivés de l’acétamide, par 
Société Actien Gesellschaft für anilin Fabrikation, 
D: 


Teinture. — Apprêt. — Impression. — Papier 


peint, p. 42. — Procédé de teinture et d'impression 
en indigo, par Elbers, p. 42. — Cert. d’addition au 
brevet précédent, p. 43. — Perfectionnement dans le 


procédé qui consiste à imprégner les tissus et matières 
perméables, par Société dite The Publishing and Tra- 
ding Syndicate Limited, p. 43. — Nouveau système 
de teinture multicolore ombrée dit « Spectalographe », 
par Société Stückfarberei, Zurich, p. 43. — Certificat 
d’addition du 10 février 1898, p. 43. — Procédé pour 
obtenir des nuances double face sur les étotfes en 
tous genres, par Société Stückfarberei, Zurich, p. 43. 
— Procédé d'impression des objets en matières im- 


perméables, par Hcænflein, p+ 45. — Procédé perfec- 
tionné d'impression sur tissus, par Société Silver 
Spring Bleaching and Dyeing Co, p. 43. — Procédé 


permettant de donner au coton l'aspect de la soie par 
mercerisage sous (tension, par Thomas et Prevost, 


p. 43. — Procédé d'imitation par impression des tissus 
beiges ou Vigoureux dénommés « Elly Beige », par 
Hirsch, p. 43. — Procédé de production et fixation 


simultanée sur fibres des matières colorantes du 
groupe des quinones oximes, par Kalle et Co, p. 43. 
— Nouveau procédé de teinture des poils en fourrures, 
par Bertram, p. 44. — Procédé pour augmenter le 
brillant des fils retors et tissus mercerisés, par Gassner 
p. 44. — Procédé pour produire sur la fibre préparée 
ou non avec des phénols les combinaisons de tannin 
d'antimoine ou de chrome, des matières colorantes 
contenant le groupe quinone amide en partant de 
leurs composés, par Compagnie parisienne de couleurs 
d’aniline, p. 44. — Procédé perfectionné pour la tein- 
ture avec le noir dit « Noir-Vidal » et autres colorants 
du mème groupe, par Société Hœlke et C°, p. 44. — 
Procédé perfectionné pour soumettre les fibres ou 
issus à un mordant, passer au tannin, puis au 
chrome, par Oakes, p. 44. — Procédé d’'imperméabili- 
sation et son application aux étoffes, tissus, papiers 
plumes (?) fourures, ete, par Olivier, p. 44. — Procédé 
pour imperméabiliser les matières textiles, fibres, 
tissus, etc., par Lamy, p. 44. — Procédé de mordan- 
çage du coton pour les couleurs à base de chrome 
par Haber, p. 45. — Procédé de fixation de couleurs 
d'interférence sur papier, étoffe ou autres matières 
par Jannin, p. 45. — Procédé d'application de colorants 
azoiques primaires et leur fixation sur fibres en tein- 
ture et en impression, par Société française de cou- 
leurs d aniline Ruch et Cie, p. 45. — Procédé et com- 
position pour l'imperméabilisation des étoffes, matières 


textiles de toutes s2:t:3 , papier, etc., par Goujon et 


Bourgeois, p. 45. — Procédé de teinture à l’aide de 
matières colorantes teignant le coton sans mordants, 
par Société dite Actiengesellschaft für anilin Fabrika- 
lion, p. 45. — Procédé de production d'articles im- 
primés eb teints à lindigo, par Société Badische 
Anilin und Soda Fabrik, p 45. — Procédé pour la 
mercerisation du coton, par Schade von Westrum, 
p. 46. — Procédé pour imperméabiliser les textiles, 
le papier et le bois, et pour les garantir des taches 
d’eau et des mites, par Rudolf, p. 46. 


Filature, p. 46. — Procédé pour merceriser des 
écheveaux de fil de coton, par G. Jentsch, p 46. — 
Procédé de blanchiment des textiles, cotons écrus, 
par Coipar, p. 46. — Procédé de fabrication d’une 
soie artificielle, par Woltereck, p. 46. — Amélioration 
des fibres, fils, tissus végétaux par leur traitement au 
moyen d’une solution alcaline de soie avec récupéra- 
tion de la potasse, par Ungnad, p. 46. — Procédé et 
appareil perfectionnés pour enlever la matière gom- 
meuse et autres des fibres végétales, par The vege- 
table Textile fibre Syndicate Limited, p. 46. — Echar- 
donnage chimique de la laine, par Roussel et Lefèvre, 
p. 46. — Perfectionnement dans la fabrication des 
libres textiles avec de la cellulose, par Dreaper, p. 46. 

Boissons, p. 47. — Nouveau produit pour infusion 
dit « La dattine », par Pinard, p. 45. — Fabrication 
d'une eau de table, par Société dite The Waukeshia 
Water Company, p. 47. 


Alcool. — Ether. — Vin. — Vinaigre, p. 47. 
— Nouveau procédé de fermentation des matières 
amylacées, par Dr Effront, p. 47. — Nouveau procédé 
de fabrication du cidre et autres boissons analogues, 
par Jacquemin, p. 47. — Procédé et appareils perfec- 
tionnés pour la production des alcools éthylique et 
vinylique, par Société The Alcool Syndicate Limited, 
p. 48. — Procédé pour produire la fermentation de la 
mélasse, en vue de la préparation de l’alcool et de la 
levure, et préparalion de l’agent nécessaire à la réali- 
sation de ce procédé, par Bauer, p. 48. — Liqueur 
digestive la « Venatia », par Venat, p. 48. — Procédé 
perfectionné de vinification, par Martinand et Rietsch, 
p. 48. 

Sucre, p. 48. — Procédé destiné à conserver à la 
betterave à sucre, sa couleur primitive pendant toute 
la durée de son traitement, par Breyer, p 48. — Pro- 
cédé pour obtenir le sucre cristallisé des sirops de la 
fabrication des sucres bruts et dans la raffinerie, par 
Weiss et Herfner, p. 48. — Procédé de décoloration et 
d'épuration des sirops de sucrerie et de raffinerie, par 
Berthélemy, p 48. 


AVRIL 1899, — 688: Livraison. 
Le carbure de calcium devant les tribunaux, 
p. 241. 
Sur la formaldoxime, par M. A. Bach, p. 251. 


La recherche de l’huile d’arachide, par 
M. Merklen, p. 254. 


Nouveaux colorants, par M. Ch. Gassmann, p. 257. 


Ciments. — Matériaux de construction. 


Fabrication et propriétés du ciment de sco- 
rie, par M. May, p. 266. | 


Fabrication des briques de scorie, par 
M. Helmhacker, p. 276. 


Théorie de la prise des chaux hydrauliques 
naturelles et artificielles, par M. Zulkowski, 
pu25s. 


Sur la constitution des ciments hydrauliques, 
par M. Rebuffat, p. 258. 
Alcool. — Fermentations. 


Hydrolyse de l’amidon par les acides, par 
M. Johnson, p. 285. 


Les huiles d’acétone comme agent de déna- 
turation, par M. Klar, p. 255. 


Sur la production de sucre et d’amidon dans 
l’orge et le malt, par M. Grüss, p. 286. 
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Inversion du sucre par les sels neutres sous 
l’influence du glucose, par M. Prinsen-Geerligs, 
P. 292. 

Varia. 

Action de l’acide azotique fumant sur quel- 
ques combinaisons cycliques obtenues par 
synthèse, par M. Kunz-Krause, p. 299. 


Détermination volumétrique de l’acide phos- 
phoriques dans les phosphates, par M. Littmann, 
p. 298. 

Hyperborates et hypertitanates, par MM. Me- 
likoff et Pissarewjski, p. 300. 

Do l’action du soufre sur les siliciures, par 
M. de Chalmot. p. 301. 


Académie des sciences. 


Séance du 6 février 1899, p. 304. — Nouvelles re- 
cherches relatives à l'action de l'acide sulfurique sur 
l'acétylène, par M. Berthelot, p. 304. — Sur les actions 
de la lumière aux très basses températures, par 
MM. Lumière, p. 304. — Sur le méthylocténonal, par 
M. Leser, p. 305. 


Séance du 13 février 1899, p. 306. — Sur le sulfuie 
de strontium phosphorescent, par M. Mourelo, p. 306: 
— Sur l’orthoxyphénoxyacétene, par M. Moureu, 
p. 307. — Sur la pureté du triméthylène préparé par 
l'action de la poudre de zine et de l'alcool sur le bro- 
mure de triméthylène, par M. Gustavson, p. 307. — 
Sur la recherche de l'alcool méthylique dans les li- 
queurs spiritueuses, par M. Trillat, p. 307. 

Séance du 20 février 1899. 308. — A propos 
d’une réclamation de M. Winter, relative à la cryos- 
copie urinaire, par M. Bouchard, p 308. — Sur les 
oxydes complexes des terres rares, par MM. Wyrou- 
boîf et Verneuil, p. 308. — Action des oxydants sur 
quelques amides, par M. OŒchsner de Coninck, p. 309. 
— Sur la loi de dilution des électrolytes, par M. Muller, 
p. 309. — Répartition du carbone dans les matières 
humiques, par M. André, p. 309. 

Séance du 27 février 1899, p. 309. — Sur un nou- 
veau minerai d’urane : la carnotite, par MM. Friedel 
et Cumenge, p. 309. — Influence des températures 
très basses sur la phosphorescence, par MM. Lumière, 
p. 310. — Sur la relation qui existe entre le poids 
moléculaire et la densité des fluides, par M. D. Ber- 
telot, p. 310. — Sur la phosphorescence du sulfure de 
strontium, par M. Mourelo, p. 310. — Mode d'essai et 
composition des huiles d’acétone, par M. Buisine, 
p. 310. — Sur les combinaisons de la phénylhydrazine 
et des iodures alcooliques, par MM. Genvresse el 
Bourcet, p. 310. — Sur la transformation directe de 
l'ammoniaque en acide azotique dans les milieux li- 


quides, par M. Demoussy, p. 310. — Sur la fermen- 
tation du galactose, par M. Dienert, p. 311. 
D E P 
Séance du 6 mars 1899, p. 311. — Sur une relation 


simple donnant le poids moléculaire des liquides en 
fonction de leur densité et de leurs constantes cri- 
tiques. par M. Berthelot, p. 311. — Sur le bisulfure de 
tungstène, par M. Defacqgz, p. 311. — Formes et con- 
ditions sous lesquelles le chlore pénètre ordinairement 
dans les végétaux terrestres. par M. Pichard, p. 512. 
— Sur la fermentation du galactose, par M. Dienert, 
Dro12 


Erratum, p. 312. 


Société industrielle de Mulhouse. 
Séance du 8 février 1899, p. 312. 


Revue des brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, elc. 


Produits organiques, à usage médical et di- 
vers, p. 49. — Nouvelles préparations solubles d’al- 
bumine, par Bremer, p. 49. — Procédé d'extraction de 
la caséine du lait, par H. Higgins, p. 49. — Nouvelles 
préparations de caséine, par H. Higgius, p. 49. 

Métallurgie. — Métaux, p. 49. — Procédé pour 
btenir simultanément des carbures métalliques et 


des métaux ou alliages, par H, Aschermann, p. 39. — 
Perfectionnement au traitement de minerais d’anti- 
moine, par N. VW. Edwards, p. 49. — Procédé et 
appareil de récupération du plomb entrainé par les 
fumées métalliques, par E. O0. Bartlett et C. V. Pe- 
traeus, p. 49. — Procédé pour séparer le zinc des s0- 
lulions contenant ce métal accompagné de fer et 
d'autres métaux, par W. J. Wigg et E. G. Ballard, 
p. 90. — Procédé de préparation électrolytique de 
phosphures métalliques, par Louis Dill, p. 50. — Pro- 
cédé de traitement de solutions contenant des sulfosels 
métalliques, par Compagnie de métallurgie générale 
p. 50. — Procédé pour extraire le nickel de ses sili- 
cales ou hydrosilicates naturels et obtenir en même 
temps des couleurs d'oxyde de fer, par Thomas Storer, 
p. 50. — Procédé de traitement de minerais contenant 
du cuivre, du zinc et du plomb, par G. de Bechi, 
p. 50. — Procédé de niellage sur le fer et l'acier, par 
Nenggli, p. 50. 

. Produits chimiques, p. 5o. — Procédé pour 
isoler le gaz carbonique des mélanges gazeux. Addi- 
tion au brevet 91169, par W. Raydt, p. 50. — Prépa- 
ration de combinaisons doubles de lactate d’antimoine 
et de lactates de métaux alcalins, alcalino-terreux ou 
de terres, par C. H. Bœhringer et fils, p. 50. — Pro- 
cédé de séparation électrolytique de l'acide acétique, 
par Heïnrich, Plater. Syberg, p. 51. — Procédé de 
préparation de carbures aromatiques et d'ammoniaque, 
par Friedrich Messert, p. 5r. — Procédé de traitement 
de sulfate de plomb, par R. Kayser, p. 51. — Procédé 
de préparation électrolytique directe de sels insolubles 
ou peu solubles. Addition au brevet, n° 91507, par 
« Electrochemische Industrie Gesellschaft », D. 51. — 
Procédé pour affaiblir l'énergie de combinaison du 
chlore dégagé par électrolyse, par Alf. Sinding-Larsen, 
p. 51. — Procédé de séparation du chlorure de potas- 
sium et du chlorure de magnésium de la carnallite. 
Addition au brevet 91906, du 4 juillet 1596, par 
Wilhelm Meyerhoffer, p. 51. — Procédé d'extraction 
de la gélatine avec le concours de l’ammoniaque, par 
R. Rithack, et A. Wiegaud, p. 52. 


Céramique. — Verrerie. — Couleurs miné- 
rales, p. 52. — Procédé de fabrication de verres 
opaques, par Rickmann et Rappe, p. 51. — Procédé 


de fabrication de noirs pour la fabrication de vernis, 
= é ; 

encres d'imprimerie, etc., par Rudolf Strobentz et 

Josef Fried, p. 52. 


Chaux. — Ciments. — Matériaux de construc- 
tion, p. 52. — Préparation d'un ciment pour pierres 
artificielles et décorations architecturales, par G. G. J: 
Frosell, p. 52. Procédé de préparation de pierres 
artificielles poreuses, par Rosenbaum-Buckauer che- 
mische Fabrik, p. 52. — Procédé de préparation de 
ciment hydraulique, par N. T. Ashton et J. Crompton, 
p. 52. — Procédé pour obtenir des objets de plâtre 
moulés de grande dureté, par Franz Hasslacher, p.52. 


Cellulose. — Pa:eterie. — Pâtes à papier, 
p. 53. — Procédé de préparation de papiers peints 
lessivables, de papiers de luxe el d’enduits pour objets 
de toute nature en bois, carton, par W. Jacoby, 
p. 53. — Procédé pour fixer des colorations par in- 
terférence sur papier ou sur d'autres surfaces, par 


Société A. Roudillon et Cie, p. 53. 

Amidon. — Sucre. — Gommes, p. 53. — Pro- 
cédé pour obtenir le sucre à l’essoreuse. Addition au 
brevet, n° 90124, par Henry Baker, p. 53. — Procédé 
de décoloration des jus sucrés par des agents OxY- 
dants et réducteurs. Addition au brevet 95204, par 
« Ranson’s Sugar Process » Limited, p. 53. — Procédé 
de préparation de combinaisons solubles de l'amidon 
ou des gommes avec l'aldéhyde formique. Addition 
aux brevets 92259 et 94628, par A. Classen, p. 09e 

Alcool. — Ether. — Vinaigre, p. 53. — Procédé 
de préparation de levure sèche, par les successeurs de 
W. A. Sobolew et Br. Wietsnin, p. 55. 

Produits alimentaires. — Boissons fermen- 
tées, p. 54. — Procédé de préparation de rations ali- 
mentaires riches au moyen des fruits du bananier ou 

| d’autres variétés de musa, par 0. Zurcher, p. 54. — 
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Procédé pour éviter que les moûts de bière contiennent 
de l'amidon, par Ladislas Prochezka, p. 54. — Procédé 
pour conserver le jus de raisin, par Carl Graeger, 
p. 54. — Procédé de préparation d'un aliment au 
moyen de petit lait el de farines diverses, par 
Alexänder Bernstein, p, 34 — Appareil pour là con- 
servation de la viande, par Leonhardt Wacker, p. 5/. 
— Préparations aliientaires à basé de Icvure, par 
J  Goodféllow, p. 54. — Préparaliôn d'un exlrail 
alimentaire, par O. Grossel et Fr, Lichinger, LE 
— Procédé de conservalion de lait él de crème, par 
Wilbelui Helin, p 54. — Procédé de pasleurisation 
de la bière préalablemenl privéé d'air, par Hugo 
Gronwald, p. 55. — Procédé de conservalion “ hou- 
blon, par Hans Iuibser., p. 55. — Procédé pour 
isoler la protéine des eaux de là fabricälion de Ià 
levure, du sucre, de l'amidon ou des pelités eaux de 
distillerie äu moyen de là chaux de säluration des 
fabriques de sucre, par À Glaser, p, 595. — Procédé 
de stérilisation du moût de Bière, par Hubert Georgin, 
Dot 


Corps gras. — Savons. — Huiles minérales, 
p. 52. — Procédé de préparalion d'un savon soluble à 


l’eau, à base de borax el de colopliane ou de résines 
analogues, pr Chemische Fabrik Nordlinger, p. 55. 
— Extraction et purification de la glycérine des les- 
sives très impures, par IL. Mac Phail, ÿ. 55. — Pro- 
cédé de traitement de la graisse du süint pour obtenir 
des acides gras et des savons d'une part, des alcools 
gras ou de la lanoglycérine d'autre part, par Carl 
Schmidt, p. 55. — Procédé de préparation d’un pro- 
duit pour l’ensimage dé la laine et le graissage des 
cuirs, par Klug et Wolff, p. 56. — Procédé et appareils 
pour la préparalion de savons en poudre, par Ernest 
Rost, p. 06. 

Caoutchouc  — Gutta-percha. —, Celluloïd, 
p.56. — Préparation de celluloïd brûlant difficilement, 
par Hagemanh et Cie. p. 56. — Procédé pour régénérer 
le caoutchouc souple vulcanisé, par Deutsche Gurnmi 
Gesellschaft, p. 56. — Procédé pour imprégner les 
bouchons de liège et les rendre étanches au moyen 
de dissolutions de caoutchioue dans la benzine, par 
F. H. Wundram, p. 56. 

Essences volatiles. — Parfums; p: 56. — Pré- 
paralion de muse artificiel, par C. Sclimid, p. 56. — 
Procédé de préparalion de camphre artificiel, par 
JE T. Woods, p 56. — Parfum artificiel de vio- 
lette, par À. Verley. p.55. — Procédé de préparation 
de muse artificiel Addition aux brevets 45599 et d{o10, 
par Fabriques de produits chimiques de Thann et de 


Mulhouse, p. 55. ! ) 
Combustibles. — Eclairage. — Gaz; p. 57, — 

Nouvelle composition your manchotis à iricandes- 

cence. par J: OU: Steinbach; p.57: — Procédé de pré- 


paration des mahchons pour l'éclairage par incätides- 
cence, par À. Kiesewalter, p.. 58 — Procédé de 
préparation d'une substance hydrocarbonée destinée 
à rendre éclairante la flamine de l'alcool, par H. Hern- 
pel, p 58. — Procédé d'épuration des gaz de généra- 
teurs, fours à coke, à pyrites, etc, par E. Polläesek, 
p. 58. — Briquetles conlenant du pétrole ou, d’autres 
liquides combustibles, par « Fabrikken OErnen », 
p. 58. — Procédé de préparation de briqueltes, par 
M. Wolÿiski. p. 58. ,— Composition inflammaäble 
pour allumettes en bois où aäliuiheltes bougies, par 
Juan Craveri, p 58. — Procédé pour épurér el caf- 
burer lé gaz provenant de la dislillätionh Sèclie de 
résidus orgäniques, pär E. Pilotts, G. Ollérmänn, 
E. Räauheim et A. Michaelis, p. 58. 

Poudres et matières explosives, p.55. — Nou- 
veaux explosifs chloratfs, par E. A. G. Street, p. 55. 
— Composition destinée à neutraliser où empêcher la 
fumée des explosifs à base de nitroglycérine, par 
R Croweé, p. 55 


Brevets pris à Paris. 
Sucre, p. 5j — Nouvedu procédé d'extraction du 
sucre, par Faÿolle, p. 59. — Procédé dé revivification 
de noir fin itipalpäblé et inode d'emploi de ce noir, 


par Hautlecæur, p. 59. — Nouveaü produit filtrant et 
son application aù raflinage du Sucre, par Chese- 
brough, p. 59 — Procédé d'élimination totale däns 
les jus de sirops et mélas$es, de sucrerie et de raffi- 
nerie du zine que Ces masses Stüitrées réfifefinënt 
loujours quatd on les a traitées ÿär l'Anhyürite sul- 
fureux ou par le bisullité où par le ziie métälliquéy 
pr Pertih; p. Sy. 

Matières oïganiques aliméntaires ét aütres: 
et leur conservation, p. 59. — Produit alimefitäiré 
dénommé & Java »: par Brandelel, p: 59 = Procédé 
pour conserver à l'état cru les bôtes abätides totil. 
entières el des grosées pièces de viande de boutherie, 


par Prof, Emmerich, p. 39. — Prôcédé de conservä- 
lion, de coloration et de durcissement du bois, par 
Grumbacher, 1j 15ÿ. — Conservätion pratique des 


viandes, graisses peaux, poissons, gibier, œufs, ele., 
et tous composés organiques par un Piste végélal, 
par Caudeviberg et Lacroix, p, 60. — RE TEUDE 
des œufs, par Roser, p.60. — Procédé de préparation 
de lait artificiel, par Welcker, p Co. — Production 
de matières albumineuses solubles, par SGctété dite 
Aclien Gesellschaft für Anilin Fabrikation, p. 60 — 
Perfeclionnement dans lé traitement ldit évréine 
pour l’oblention des protétdes de lait il leur ülilisd- 
lion pour usages alimentaires, par Higgins, p. Var — 
Procédé perfechonté de produclion d'hn produit äli- 
mentaire, par Keliog, p. 60. — Nouvéäu jrocédé pouf 
obtenir de la vidtidé cruë stériisté à l'état de potaré, 
par Groget, p 50. » 
. Engrais. — Amendements, p. Go. — Addilion 
d'un produit destiné à donner plus d'adhéretice aux 
compositions ou mélanges employés. pour Combattre 
les maladies cryptogamiques de la vigne, par Société 
de produits chiniques, p. Go. — Produit nouveau 
appelé « Engrais antiphylloxérique », par Delegorgue, 
p. 60 — Liquide insecticide, par Moragas, y Nan, 
p. 60, — Production liquide servant à détruire la 
cuscule, l’orobanche des autres parasites dénommés 
l’Anticuscute et l’Antiorobanché, par Durand, p: 61. 
Corps gras. — Bougie. — Parfumerie. 4 +. à 
von, p. 61. — Perfectionnement dans les procédés 
d'oxygénation des huiles et daïs les appareils eni- 
ployés à cet effet, par Société Coiiméreiale Ozoné 
Syndicate Limited, p. 61: — Procédé pour Ja prépard- 
tion de l’essente de térébenthine artificielle, par So- 
ciété Fritsche, p. 61. — Application, de là Säpoñine 
aux produils alimentaires, par Luez et Künwä à. p.61. 
— Lolion hygiénique d’eutalyplus pour, lés Cheveux, 
par MaRuiz et Roca, p_ 61. — Procédé dé fiprigihof 
du savon à froid, par Grole, p. 61. — Procédé d’épu- 
alion des huiles grasses el de tous corps gra en gé- 
néral, par Sociélé The Globe Trading, C° Limited, p 61. 
— Nouveau procédé pour la fabrication de AL PAR 
industrielle et du terpinol applicable à là parfumene, 
par Rousset, p. Gr. — Procédé d8 fabrication d'un 
savon blanc donnänit üné dissolution clairé et puré 
dans l4 benzine, par Borñeränn, p: 62. — Prépart- 
tion d’un notiyeau parfim appelé « lanthühe », pat 
Sociélé Durahd, Hugüenin et Baïhier, p 62. — Nou- 
veau procédé dé préparation d’un Savon anlisépliqué 
contetant du mercure sous forrne Soluble, par Ehrhärdt, 
p.62 — Nouvelle graisse consistante pour lübréfac- 
tion des machines, laminoirs, pour la trempé des 
aciers et autres applications, par Hägyi Ristit; p. 62. 
Perfeclionnements apportés à la préparation des corps 
gras employés pour l'éclairage ou comme lubréfiants, 
par Leclerc, p. 635. — Application du liège à, la fabri- 
cation du savon, dans le but de le rendre plus léger, 
dénommé « Flotteur Bosse », par Société Vve Bosse et 
Fautier, p. 63 — Teinture pour les cheveux et la 
barbe par Posner, p 63 — Nouveau mode dé prépa- 
ration d'un dérivé nitré ét d’un hydrocarbüré obténu 
par déshydratation d'un mélange d’acétones de la 
série grasse el utilisable en parfumerie, par Bauwens, 
pb. 63. — Nouveau corps déhommé pseudoionone et ses 
diverses transformaälions avec leur application indus 
trielle notamment en parfumerie, par Tiemann, p+ 63 


Essences: — Résines — Cire, — Cavutthotüc 
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p. 63. — Procédé de régénération du caoutchouc vul- | tallurgie, p. 65. — Procédé de fabrication du nickel 
canisé, par Société à responsabilité limitée Deutsche | métallique au moyen du nickel-carbonyle el appareils 
Gummi Gesellschaît, p. 63. — Perfectionnement däns | servant à cette fabrication, par Mond, p 65. — Fäbri- 
la fabrication du caoutchoue, par Work et Pœhner, | cation de fil bimélallique en acier el argent, par 
p: 63. —= Nouveau procédé de préparation de la téré- | Martin, p. 67. — Soudure el fondant pour l'alumi- 


benthine, par Lesca, p. 63. — Nouveau procédé pour 
l'extraction de la gutla-percha des feuilles de l'arbre 
à gutla, pour l'épuration de cette gutta el l'oblention 
d'acide oxalique comme sous produit, par Mauny, 
p. 63. — Procédé de dévuleanisation du caoutchouc, 
par Clark, p. 64. — Procédé de solidilicalion du pé- 
trole brut et raffiné et des résidus de pétrole, par 
Berntrop et van Ledden Hulseboch, p. 64. — Vernis 
nouveau essentiellement économique, par Casey, p. 64. 
— Emploi de lhuile d'ŒÆleococca solidifiée par la 
chaleur pour incorporer au caoutchouc, à la gutla el 
autres gommes élastiques naturelles, par Répin, p. 64. 


Papeteiie, p. 64. — Emploi et utilisation on trans- 
formation du cactus avec où säns épines à la fabri- 
cation de la pâte à papier, par Pellerin et Courteas, 
pb. 64. — Fabrication de carton d’amiatte imper- 
méable, par Société Hamelle et Chedeville, p. 64. — 
Perfectionnemehts dans les papiers, porcelaine, par 
Société dite Publishing. Advertising and Trading Syn- 
dicate Limited, p. 64. — Procédé pour obtenir la pâte 
à papier par l'électrolyse, par Hoton Breltonneau et 
d'Alton Shée, p. 64. 


Cuirs el Peaux. — Tannerie, — Corroierie. 
— Mégissérie, p 64. — Procédé pour le chaulage, 


RER et la misé en suit des cuirs en général et 
P 


us spécialement des cuirs dits de Hongrie, par Ayraull 
et Welker, p. 64. — Procédé de tannage par immer- 
sion et compression, par Martin, b. 64. — Perfection 
némett apporté äu traitement des peaux, par Tullis, 
b. 64. — Nouveau produit imitant le cuir el son pro- 
cédé de fabrication, par Soulage, frères, p. 64 — Nou- 
véau broëédé de fabrication d'un cuir dit « L'Incor- 
raptihle » imperméable, imputrescible, spécialement 
destiné À 14 fabrication des casques el coiffires en 
uñe selle pièce, par Angot, p 65. — Nouveau procédé 
de conservation ét de mégissage dés peaux, par de 
Günshours, p. 65. — Procédé de fabrication d'un 
produit nouveau de euir factice dil « Cuir de Ker- 
glas », par Société Huet, frères, p. 65. — Perfection- 
RE aux procédés de fabricalion dé cuir, par 
Pullmath, p. 65, — Nouveau procédé de tannage ra- 
jide S'âppliquaänt aux cuirs et peaux en général, par 
Paseo Des. p. 65. — Composition destinée à remplacer 
le cuir et le caoutchout, par Société Brandon el fils, 
65. — Procédé perfectionné de décoloration des 
extraits de Lannage et des cuirs traités par ces extraits, 
par Sociélé des tanneurs de Redon, p. 65. — Procédé 
pour l’äméliorätion dés malières servant à préparer 
les cuirs, par Marcus, p. 66. — Nouveau procédé de 
tannage des Cuirs, par Prost el Godard, p. 66 


Métallurgie. — Fér et acier, p. 66. — Procédé 
pour améliorer les qualités des aciers, par Büdzinski 
et Schouwaloff, p. 66. — Procédé pour utiliser toute 
espèce dé fonte de fer en toutes proportions pour la 
fabrication de l'acier dans les fours à sole basique où 
acide, par Waälrand, p. 66. — Procédé de soudure de 
Ja fonté, par Pich, p. 66. — Manière nouvelle de 
former des agglomérés de minerai métallique à l'état 
de déchets ou de poussière, par Tavernier, p. 66 — 
Procédé pour extraire et rendre utilisables les métaux, 
en particulier le fer contenu dans les haldes, par 
Kléber et Tiinar, p. 66. — Procédé pour tremper 
l'acier, par Behr et Wallfisch, p 66. — Fabrication 
et application d’un alliage de fer et nickel non dila- 
table, par Société anonyme de Commentry et Four- 
chämbault, p. 65. — Nouveau procédé électromé- 
tallurgique pour la produetion de fer, d'acier el ses 
alliages avec le chrome, le tungstène, le nickel, le 


manganèse, ebe., par Slassano, p 67. — Poudre dite 
fin de siècle, par Schelchert, p. 67. — Procédé de 


finissage des tôles de fer et des plaques d'acier. par 
Théobald, p. 63. — Fabrication perfectionnée de 
l'acier, par Hadefield, p 657. 


Métaux autres que le fer. — Electro-mé- 


tilum, par Hamimond et Fit, p 68. — Nouvel alliage 
d’äluiinium, par Meffeit, p 68. — Nouvel alliüge 
pour souder l'alüitinium, par Furno, p. 68. — Pro: 
cédé et appareil pour la production éléctromélallique 
du zine, par Stepanoff, p. 65. — Perfeetionnements 
relatifs à la production électrolytique d'alliages mé- 
talliques et aux appareils destinés à cet effet, par 
Acker, p. 68. — Procédé de fabrication de glucinium 
métallique, pur Lillemann, ÿ. 68 -- Procédé de sépt- 
ration électrolytique du cobalt, par Cohen, p. 65. — 
Procédé de préparation du « Pôlinium », par Reeser, 
p 68 — Péerfectionniemetits dans le traitement de fa 
iatle de cuivre, par Uolquküu, p. 68. — Perfec- 
lionhément dans les procédés de galvanisalion des 
métaux, par Wilder, p. 69. 

Poüdres et explosifs, p 69 — Perfectionnement! 
dans la fabrication des explosifs, jar Beheké, p. 69. — 
Procédé de fabrication d'une poudre sans fumée dile 
« Unionite », par Schratzenthaller, p. 69. — Procédé 
de fabrication de la poudre, par Société Explosivstoft- 
Werke-Spiralit Gesellschaft Mit Beschrankle Aflüig, 
p_ 69. — Minolite, par Cobnet, p. 69. — Perfectionne- 
iuents apportés aux explosifs, par Street, p. 69. — 
Mélanges explosifs, par Hildebränd, p. 50. — Procédé 
pour l'oliteñtion d'un explosif à base de nitrate 
d'aimoniique, par Stübenrauch, p. 70. — Procédé 
pour la fabrication de matières éxplosives, par Société 
Sprengstoff Actien Gesellschaft Carbonit, p. 50 

Cérathique. — Verrerie, p 30. — Procédé d° 
fabrication de « Céramoniaza » soit d'une pâte de 
terre cuite pour poteries ou autres objets et matériaux 
de construction en général, par Micheli, p. 70 
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Photographie, p. 50. — Poudre niaghélique Sans 
fumée destinée à la photographie la nuit, par Hehry: 
pb: 50. — Poudre fulgurante pour épretives photogra- 
phiques à la lümière artificielle, par Weiss, p. 50: — 
Révélateur de pellicules el plaques photographiques, 
par Prévotat, p. 50. — Papier pour reproduelions 
héliographiques, par Société Aclien Gesellschaft Sche- 
ring, D. 70. 

Eclairage et chauffage, p 51. — Transformation 
de la tourbe en charbon, par Jebsen, ji. 71: — Procédé 
de conservation des carlures servant à là produetion 
de l’acétylène, par Mori, p. 51: — Fabrication in- 
dustrielle et économique de manchons jour l'éclairage 
à incandescence par le gaz, par Denayrouze. D. 51 — 
Perfectionnement aux allumettes, par Gordon, p. 71: 
Nouveau produit d'éclairage automalique des gaz et 
vapeurs combustibles et moyens de l'appliquer, par 
Sauet ét Reeser, p. 71. — Emploi du sesquisulfure de 
phosphore dans Ia fabrication des allumetles. par 
Sevèle et Cahen, p. 51. — Fluide destiné à la prépa 
ration des corps incandescents, par Société The Day- 
licht Incandescent Naville C. p 71. — Nouveau pro- 
duit susceptible de devenir incandescent avec l'aide 
d'une simple émission de gaz, par Rozinski et Ducruix, 
71. — Procédé de fabrication de compositions pour 
allumettes chimiques. par Mirdm. p. 71.— Perfection- 
néménts dans la fabrication de mahthons servant à 
l'éclairage par incandescence, par Nicole, ÿ. 52. 


Matériaux de construction, p.52. — Procédé 
de fäbrication de carbolignite, soit d'une pâle à bois 
de poussières, détrilus. ete., de charbons alurels et 
fossiles ou artiticiels et de bois, par Micheli, p 72: — 
Nouveau procédé et appareils pour le traitement et la 
trempe de l’albâtre naturelle afin de là rentlre Sus- 
ceplible de prendre un beau poli et de pouvoir mieux 
résister aux intempéries de l'air, par Lamock, f. 72. 
__ Procédé de fabrication du ciment, par Sociélé 
Lithosite Manufacturing C0. p. 32: — Nouvelle pierre 
artificielle et procédé pour l'obtenir, par Schænelder, 
p.72. — Nouveau procédé de fabrication du ciment el 
de pierres de constructions artificielles, par Bergmann, 


DEN 
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MAI 1899. — 689: Livraison. 


Revue des travaux récents sur les huiles 
essentielles et la chimie des terpènes, par 
M. Gerber, p. 313. 

Sur un appareil gazogène, par M. Rivage, p. 324. 

Revue des matières colorantes nouvelles au 
point de vue de leurs applications à la tein- 
ture, par M. Fr. Reverdin, p. 325. 

Sur les hydrosulfites d’ammoniaque, par 
M. Prud’homme, p. 331. 


Grande industrie chimique. — Electrochimie. 


Etat de l’industrie de l’acide sulfurique en 
Allemagne (1598), par M. R. Hasenclever, p. 332. 

Quelyues expériences sur les hypochlorites 
en solution concentrée, par MM. Muspratt et 
Shrapnell Smith, p. 337. 

Sur la solubilité du chlore dans la saumure, 
par MM. Ch. Kohn et F. O’Brien, p. 343. 

Notes sur la fabrication de la céruse, par 
M. Sherard Cowper-Coles, p. 344. 

Fabrication du chlorure barytique et du 
blanc fixe, par M. K. W. Jurisch, p. 352. 

Recherches sur la production du chlore par 
le procédé de Ludwig Mond (procédé à la ma- 
gnésie), par MM. G. Lunge et U., Wegeli, p. 253. 

Les industries électrochimiques en 1898, 
par M. Kershaw, p. 357. 

Nouvelle méthode industrielle pour la fa- 
brication de l’acide tartrique, par M. G. Scarlata, 
p. 360. 

Explosifs. 


Sur les explosifs de sûreté, par M. 0. Guttmann, 
D.303. 

Sur la stabilité du fulmi-coton et des poudres 
sans fumée, par M. J. C. A. Simon Thomas, p. 372. 

Poudre chloratée alcaline avec ou sans 
flamme, dite « Pyrodialyte », par M. Eugène Tur- 
pin, p. 373. 


Académie des sciences. 


Séance du 13 mars 1809, p. 377. — Sur les cya- 
nures doubles, par M. Berthelot, p. 377. — L'iode 


excite-t-il duns l'air? par M. Arwm. Gautier, p. 375. — 
Sur le mécanisme de la désagrégation des mortiers 
hydrauliques, par M. Le Chatelier, p. 357. — Sur la 
méthyléthènepyrocatéchine, par M Moureu, p. 375. 
— lodates doubles de bioxyde de manganèse, par 
M. Berg, p. 3798. — Sur l’hématine du sang et ses va- 
riétés suivant les espèces animales, par MM. Caze- 
neuve et Breteau, p. 378. — Sur une réaction très 
sensible de l’acide acétone dicarbonique, par M. De- 
nigès, p. 37. — Oxydation d’amines secondaires eb 
tertiaires, par M, OEchsner de Coninck, p. 379. 


Séance du 20 mars 1899, p. 380. — Actions de 
l'hydrogène sulfuré et des sulfures alcalins sur les 
cyanures doubles; cyanosulfures, par M. Berthelot, 
p. 380. — Sur un isomère de l'acide menthoxylique, 
par M. Leser, p. 380. — Action de l’aldéhyde formique 
sur les matières albuminoïdes, par M. Lepierre, p. 380. 


Séance du 27 mars 1899, p. 381. — Notice sur les 
travaux de Ch. Naudin, par M. Bornet, p 381. Sur 
l'aptitude explosive de l’acétylène mélangé à des gaz 
inertes, par MM. Berthelot et Vieille, p. 381. — Pré- 
paration et propriétés du phosphure de calcium cris- 
tallisé, par M. Moissan, p. 381. — Sur les propriétés 
et applications de l’aluminium, par M. Ditte, p. 387. 


Séance du 4 avril 1899, p. 383. — Sur la solanine, 
par MM. Cazeneuve et Breteau, p. 385. 


Société industrielle de Mulhouse. 
Séance du 8 mars 1899, p. 384. 


Brevets concernant les matières colorantes 
au point de vue de leurs applications à ia 
teinture. 


A. — Brevets allemands accordés par l'Office de 
Berlin, du 1% janvier au 31 mars 1899, ana- 
lysés par M. Gerper. 


Procédé de réduction électrolytique de combinai- 
sons nitrées aromatiques en azo et hydrazodérivés, 
par Anilinœl Fabrik. A. Wulfing, p. 73. — Pro- 
cédé de préparation d’une couleur bleue pour laine 
au moyen de la chrysazine. Addition au brevet, 
n° 96364, par Farbenfabriken, p. 73. — Procédé de 
préparation de couleurs bleues dérivées des acides 
dinitro-anthrarufinedisulfonique ou dinitrochrysazi- 
nedisulfonique. Addition aux brevets, n°* 96364 et 
100136 (précédent), par Farbenfabriken, p. 73. — 
Procédé de préparation d’une couleur bleue au moyen 
de la p dinitrochrysazine, par Farbenfabriken, p. 54. 
— Procédé de préparation de produits de condensation 
de l’aldéhyde formique avec les corps aromatiques 
nitrés au moyen du courant électrique, par Walther 
Lœæb, p. 74. — Procédé de préparation de nitro-0xy- 
a-naphtoquinone, par Aetien Gesellschaft für Anilin- 
fabrikalion, p. 54. — Procédé de préparation d’une 
couleur de la série du triphénylméthane teignant la 
laine et la soie en nuances écarlates, par Jules Ville, 
p. 74. — Procédé de préparation de couleurs bleues, 
basiques de la série du triphénylméthane, par Farb- 
werke, Meister, Lucius et Brüning, p. 54. — Procédé 
de préparation de m diamidohydrazobenzol, par Ani- 
linœlfabrik, A. Wulfing, p. 74. — Procédé de prépa- 
ration de m-nitro et de p-nitro-o-anisidine, par Fa- 
briques de produits chimiques de Thann et de Mulhouse, 
p. 75. — Procédé pour enlever en blanc ou en cou- 
leur sur rouge de paranitraniline ou autres colorants 
analogues produits sur la fibre, par Schlæpfer, 
Wenner et Cie, p. 5%. — Procédé de préparation de 
colorants jaunes solides au lavage et à la lumière, 
par Farbwerke « anciennement » Meister, Lucius et 
Brüning, p. 59. — Procédé de préparation de colorants 
par condensation de l’acide p-dinitrodibenzyldisulfo- 
nique avec les amines aromatiques primaires, par 
Joh. Rud. Geigy et Cie, p. 75. — Procédé de prépara- 
tion d'acides sulfiniques aromatiques. Addition au 
brevet, n° 95830, par Farbenfabriken « anciennement » 
F. Bayer et Cie, p. 76. — Procédé de préparation de 
B oxy-4-naphtoquinone au moyen d'acide $-naphto- 
quinone-x, sulfonique, par Actien Gesellschaft für 
Anilinfabrikalion, p. 76. — Procédé de préparation de 
couleurs azoïques subslantives dérivées de colorants 
nitro azoïques, par Société anonyme des matières co- 


Jorantes et produits chimiques de Saint-Denis, p. 56. 


— Procédé de préparation de colorants au moyen de 
la saccharine et de la résorcine ou des m-amidophé- 
nols alcoylés, par Société chimique des usines du 
Rhône, p. 56. — Couleurs solides aux alcalis obtenues 
par condensation des m amidophénols alcoylés avec 
la saccharine, par Société des usines du Rhône, p. 76. 
—. Procédé de préparation de couleurs jaunes solides 
au lavage et à la lumière, dérivées des f-dikétones. 
Addition au brevet, n° 08761, par Farbwerke « an- 
ciennement » Meister, Lucius et Brüning, p. 796. — 
Couleurs azoïques basiques obtenues avec les éthé- 
nylamidines de la série benzénique, par R. Nietzki, 
p. 77. — Procédé de teinture d’étoffes mi-laine au 
moyen de colorants safraninazoïques, polyazoïques 
basiques et de couleurs acides sur bains acidulés, par 
Farbwerke « anciennement » Meister, Lucius et Brü- 


ning, p. 77. — Procédé de préparation d'o- et de 
p-amidobenzaldéhyde, par Farbwerke « ancienne- 
ment » Meister, Lucius et Brüning, p. 37. — Procédé 


pour fixer l'huile pour rouge ture ou autres prépa- 
rations analogues sur la fibre textile, par Oscar 
F. Hugo Meister, p. 57. — Procédé pour hydroxyler 
par degrés l’anthraquinone, par Farbenfabriken « an- 
ciennement » KF. Bayer et Cie, p. 75. — Procédé de 
préparation d’aldéhydes aromatiques par oxydation 
directe des composés aromatiques méthylés corres- 
pondants, par Société chimique des usines du Rhône, 


| p. 97. — Procédé de préparation d'oxyaldéhydes aro- 


> 


| 
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matiques, par Farbenfabriken « anciennement » Friedr. | 


Bayer et Cie, p. 78. — Couleurs disazoïques secon- 
daires noires, obtenues au moyen d'acides p amidodi- 
phénylaminesulfoniques et ayant un reste d’x-naphly- 
lamine dans la position du milieu, par Actienge- 
sellschaft für anilinfabrikation, p. 78. — Procédé de 
préparation d'acides nitro alphylaminonaphtolsuto- 
niques, par Gesellschaft für chemische industrie, 
p. 78 — Procédé de préparation d'acide g-naphtaline- 
sulfoniques chlorés, par Chr. Rudolph, p. 70 — 
Procédé pour imprimer des gris solides au moyen 
d'indigo, par Wilhelm Elbers, p. 79. — Procédé de 
préparation de leucodérivés de la série de la naphta- 
zarine, par Badische anilin und sodafabrik, p. 59. — 
Procédé de préparation d'un colorant noir de la série 
de la naphtazarine au moyen de l'x,xs dinitronaphtla- 
line, par Badische anilin und sodafabrik, p. 79. — 
Procédé de préparation de colorants de la série du 
vert malachite, par Farbenfabriken « anciennement » 
Bayer et C°, p. 79. — Procédé de préparation de co- 
lorants teignant sur mordants dérivés des nitro an- 
thraquinones. Addition au brevet 96197, par Farben- 
fabriken « anciennement » F. Bayer et C2, p79. — 
Procédé de préparation d'une couleur phénazinique 
rouge, solide aux alcalis, par Farbwerk Griesheim a/M. 
__ Nœtzel, Istel et Go, p. 79. — Procédé de prépara- 
tion de couleurs coton souîfrées en nuances brunes, 
grises ou noires, par Farbenfabriken F. Bayer et GC, 
DO Procédé de préparation de couleurs au 
moyen de la naphtazarine et d'amines aromatiques, 
par Badische anilin und sodafabrik, p. 80. — Procédé 
de préparation d'une couleur substantive verte, par 
Lepetit, Dollfus et Ganzer, p. 80 — Procédé de pré- 
paration de solutions pour couleurs d'impression à 
base de couleurs neutres ou basiques el d'acide lac- 
tique. Addition au brevet, n° 95828, par Badische 
anilin und sodafabrik, p. 80 — Composés solubles 
obtenus avec les colorants dérivés de la naphtazarine 
et des amines aromatiques, par Badische anilin und 
sodafabrik, p. 80. — Procédé pour développer en im- 
pression, sur fibre de coton, des couleurs du groupe 
des quinonoximes. Addition au brevet, n° 99456, par 
Kalle et C°, p. 80. — Procédé de préparation de 
r-amido-3-nitro-4-phénoléthers, par Farbwerke « an- 
ciennement » Meister, Lucius el Brüning, p. 80. — 
Procédé de préparation de couleurs jaunes et orangées 
au moyen de l'acide p dinitrodibenzyldisulfonique. 
Addition au brevet, n° 100613, par Joh. Rud. Geigy, 
p. 80. — Procédé pour introduire les restes d'amines 
dans la molécule des acides nitro-oxyanthraquinone- 
sulfoniques. Addition aux brevets 86150, 95625 et in- 
termédiaires, par Farbenfabriken F, Bayer et Cie, 
p. 81. — Procédé pour fixer le reste amine dans les 
oxyanthraquinones. Addition aux brevets 86150 el 
101803 (précédent), par Farbenfabriken « ancienne- 
ment » F. Bayer et Cie, p. 81. — Procédé de prépa- 
ration d'un colorant jaune soufré au moyen de rho- 
danates, par A. Goldberg, p. 81. — Procédé de 
préparation de couleurs disazoïques jaunes substan- 
tives au moyen de l'acide p diamidodibenzyldisulfo- 
nique, p. 81. — Procédé de préparation d’une couleur 
coton noire, par Dahl et Cie, p. 8r. — Procédé de 
préparation de couleurs azoïques jaunes, solides au 
lavage et à la lumière, dérivées des &-dikétones. Addi- 
tion aux brevets 99381 el 100612, par Farbwerke 
« anciennement » Meister, Lucius et Brüning, p. 82. 
_— Procédé de préparation d'une couleur jaune- 
orangée, par Actiengesellschaît für anilinfabrikation, 
p. 82. — Procédé de préparation d'un sulfoconjugué 
du vert de quinizarine, par Farbenfabriken « ancien- 
nement » F. Bayer et Cie, p. 82. 


B. — Brevets français, analysés par TuaBuis. 

Nouvelles matières colorantes bleues basiques el 
matières premières nécessaires à leur fabrication. 
Cert d'add. au brevet pris le 27 janvier 1891, par 
Leonhardt et Cie, p. 52. —- Procédé de production 
d’aposafranines, par Société Actien Gesellschaît für 
Anilin Fabrikation, p. 83. — Procédé de production 
de l'éther méthylique de l'acide anthranilique, par 
® Société Actien Gesellschaît für Anilin Fabrikation, 


. 


p. 83. — Procédé de production de nouveaux dérivés 
de l’acridine, par Société Actien Gesellschaft für Anilin, 
Fabrikation p.83. — Nouveau procédé pour la prépara- 
tion d’aldéhydes paramidées aromatiques et de leurs 
dérivés substitués, par Société Rod. Geigy, p. 83. — 
Préparation de colorants disazoïques, par Farbenfa- 
briken Bayer, p 84. — Procédé pour la production 
de colorants substantifs orangés pour coton au moyen 
de la nitro m-phénylènediamine, respectivement de la 
nitro m-toluylènediamine, par Société Badische Anilin 
und Soda Fabrik, p. 85. — Perfectionnements à la 
fabrication des colorants de la série des phlaléines, 
par Société Anonyme Fabrique Baloise de produils 
chimiques, p. 85. — Procédé pour la fabrication de 
colorants de la série de l’anthraquinone, par Farben- 
fabriken vormals Bayer, p.85. — Procédé pour l'extrac- 
tion des principes colorants obtenus dans les subs- 
tances végétales au moyen de solutions de kétones, 
par Beringer, p 85, — Procédé de production de ni- 
tramines aromatiques monohalogénées et des matières 
colorantes qui en dérivent, par Manufacture Lyon- 
naise de matières colorantes, p. 86. — Procédé pour 
la fabrication de nouvelles matières colorantes dé- 
rivées de l’anthraquinone, par Farbenfabriken vormals 
Bayer, p. 86. — Procédé de fabrication de nouvelles 
matières colorantes de l'anthraquinone. Cert d'adil, 
du 1 octobre 1898, par Farbenfabriken vormals Bayer, 
p. 66. 


C. — Brevets anglais, par M. Wanz. 
Perfectionnements dans la préparation des couleurs 
par A. Leonhardt et C°, p. 88. — Perfectionnement 


dans la préparation des aldéhydes aromatiques, par 
la Société chimique des Usines du Rhône, p. 88. — 
Perfectionnement dans la manufacture de colorants 
azoiques et dans la production de nuances solides 
sur fibres animales, par Leopold Cassela et Cie, p. 88. 
__ Production de nuances de brun à brun-noir sur 
fibre par combinaison du $-naphlol avec le diazoïque 
du diamidocarbazol, par Farbwerke, Meister, Lucius 
et Brüning, p. 89. — Manufacture de benzaldéhyde, 
d'ortho et de paranitrobenzaldéhyde, par Meister, 
Lucius et Brüning, p. 89. — Manufacture de matières 
colorantes bleues et vertes dérivées du triphénylmé- 
fhane, par la Société anonyme des matières colo- 
rantes de Saint-Denis, p. go. — Manufacture de nou- 
velles matières colorantes, par Actiengesellschaît für 
anilin fabrikation, p.90, — Perfectionnements tlans 
la production de matières colorantes quinone-oximes 
sur la fibre, par Kalle et C°, p. 90. — Méthode pour 
la préparation d’azo et d’azoxy-aldéhydes, par A. G. 
Green, A. Meyenberg et la Clayton aniline C° Ltd, 
p. 91. — Manufacture de produits intermédiaires el 
de matières colorantes dérivées, par A. G. Green, 
A. Meyenberg et la Clayton aniline CONNUE 
Perfectionnement dans la manufacture de matières 
colorantes, par Henri Raymond Vidal, p. 92. — Mé- 
thode pour la production sur fibre des laques de 
tannin-antimoine et de chrome des colorants quinone- 
imides, par Meister, Lucius el Brüning, p. 92 — Pré- 
paration d’un nouvel acide naphtaline sulfonique et 
de colorants qui en dérivent, par Ivan Levinstein et 


Richard Herz, p. 93. — Production de matières colo- 
rantes pour coton, par Farbenfabriken Bayer et G, 
p. 93. — Manufacture el production d'azo et d'azoxy 


aldéhydes et de matières colorantes qui en dérivent, 
par À G. Green, À. R. \ fahl et la Clayton anilin 
Co Ltd, p 93. — Perfectionnements dans la prépara- 
tion de matières colorantes, par Henri Raymond 
Vidal, p. 95. — Perfectionnements dans la préparation 
de matières colorantes, par Henri Raymond Vidal, 
p. 9. — Perfectionnements dans la préparation de 
colorants de la série des phtaléines, par la Société 
pour l’industrie chimique, p. 9. — Préparation de 
diamido oxydiphényle et de bases du même genre, par 
Leopold Cassella et ©, p. 95 — Préparation d'ortho- 
toluolsulfochlorure, par D' Fritz Hauîf, p. 96. — Pré- 
paration de matières colorantes dérivées de la pyri- 
dine, par Farbwerke, Meister, Lucius et Brüning, 
p. 96. — Manufacture de colorants polyazoïques bruns, 
par la Maison ci-devant Sandoz, p. 90. 
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JUIN 1899. — 690° Livraison. 

La stéréochimie et la physiologie, par M. E. 
Fischer, p. 365. 

Progrès réalisés dans l’industrie des ma- 
tières colorantes, par M. E Suais, p. 806. 

Des rapports existant entre la constitution 
des matières colorantes et leurs propriétés 
colorantes, par MM. Ch. Gassmann et R. Bernard, 
). 406. 

è Dosage du soufre et du sulfate de cuivre 
dans les mélanges anti-phylloxériques, par 
M, G. Scarlata, p. 409. 

Alcaloïdes. — Produits pharmaceutiques. 

Les dérivés du pyrazol, par M. G. Cohn, p. 410. 

Acoïnes, par M. T. Glæœss, p. 420. 

Recherche du sang par le gaïac, par M. E, 
Schær, p. 420. 

La chaux comme préservatif du chloro- 
forme, par M. D. Brown, p. 423. 

Octoiodure d’émétine. — Extraction et do- 
sage dés alcaloïdes en général, par MM. Gordin 
et Prescott, p. 425. 

Sur les propriétés chimiques de l’iodoforme 
et sa recherche dans les solutions aqueuses, 
par M. Slubenrauch, p. 429. 

Chimie analytique appliquée. 

Dosage rapide du tungstène dans j’acier, par 
M. G. Auchy, p: 430. 

Nouvelles applications de l’eau oxygénée 
en analyse quantitative, par M. P. Walker, p. 432. 

Une méthode volumétrique nouvelle de do- 
sage du cuivre, par M. R. K, Meade, p 454. 

Nouvelle méthode de dosage du zinc, par 
M. Langmuir, p. 436. 

Dosage de l’arsenic dans la glycérine, par 
M. Langmuir, p. 437. ; 

Contribution à l’analyse des graisses d'os, 
par MM. Shukoîf et Sehestakoff, p. 4539. 

Nouvelle méthode pour le dosage de l’aldé- 
hyde formique, par MM. Blank et Finkenheiner, 
): 440, 

EN Académie des sciences. 

Séance du 10 avril 1899, p 444. — Sur un nouveau 
procédé de préparation du siliciure de fer, par M. Le- 
beau, p. 444. 

Séance du 17 avril 18099, p. 444. — Nouvelles re- 
cherches sur les chaleurs de formation et de combus- 
lion de divers composés azotés el autres, par MM. Ber- 
thelot et André, p. 444. — Sur le sous oxyde d'argent, 


par M. Guntz, p. 445 
Séance du 24 avril 1599, p. 44. — Sur l'alcool 
furfurique, par M. André, p. 445. — Osazones oxy- 


cellulosiques, par M. Vignon, p 445. — Sur le pouvoir 
réducteur des tissus : le sang, par M. Hélier, p. 446. 
Séance du 1% mai 1809, p. 446. — Sur un carbo- 
nate double cristallisé de peroxyde de cérium, par 
M. Job, p. 446. — Sur la racémisation du camphre, 
par M. Debierne, p. 447. — Recherche de l’iode dans 
les matières organiques, par M. Bourcel, p. 447. 
Société industrielle de Mulhouse. 
Séance du 12 avril 1899, p. 448. 
Correspondance, p. 450. 
Revue des brevets. 
Brevets pris à Berlin, Londres, etc. 
Poudres et matières explosives, p. 97 — Nou: 
veaux explosifs à base de nitrate d’'ammoniaque et de 
substances hydrocarbonées, par « Caslruper Sicher-- 
heitssprengstoff Actien Gesellschaft », p. 97. — Pro- 
cédé de préparation de poudres à tirer et de poudres 
brisantes stables, par Stanislas Johann von Romocki. 


. 97. — Explosiis à base d'oxygène liquide, par 
« Gesellschaft für Lindès Eismaschinen », p. 97. 


Cuirs. — Peaux et tannerie, p. 97. — Procédé 
pour gonfler, chauler et {anner rapidement les peaux 
et pelleteries, par Georges de Ceyter, p 97. — Procédé 
de teinture des poils, cheveux, etc., au moyen de la 
p. diamido diphénylamine. Addition au brevet 92006, 


+ 
par Ernest Erdmann, P. 97. — Appareil s’adaptant au 
tambour de tannage pour enrichir automatiquement 
l'extrait, par Charles Michel, p. 97. — Procédé de dé- 
coloration et de clarification des extraits tanniques, 
par P. G. Sanford, p. 98. — Procédé de teinture des 
cheveux et poils, par Th. C. Stearns, p. 98. — Tan- 
nage des peaux au moyen de la formaline, par 
S. Millar et Ch. E. Miller, p. 98. — Procédé de tan- 
nage électrique, par G. D. Burton, p. 98. — Procédé 
pour rendre les peaux conductrices pour le tannage 
électrique, par Carl Luckow, p. 98. — Procédé de 
préparation des peaux pour le tannage par l'emploi 
de la naphtaline, par les fils de J. P, Heinrich, p_ 98. 

Épuration et utilisation de résidus indus- 
triels, p. 98. — Ulilisation des drèches, débris de 
malt et de houblon des brasseries, par Il. Krausz et 
L. Vass, p 95. — Procédé de préparation d'une subs- 
tance propre à épurer les eaux résiduelles de fabriques, 
par J J. Kanonnikow, p 9g.— Procédé pour extraire 
la graisse du suint ou d’autres corps gras des eaux 
résiduelles des laveries de laine, sayonneries, etc, 
par E. Bial, p. g9. 

Substances organiques à usage médical et 
divers, p 99. — Procédé de préparation d'aldéhydes 
en parlant des alcools, par J. B. Cohen, p.99 — Nou- 
veaux dérivés de la phénétidine, par AS. PEN La 
Roche el Cie, p. 99. — Acides sulfoconjugués dérivés 
du guayacol e& de la eréosote, par F. Hoffmann, La 
Roche et Cie, p. 99. — Nouvelles préparations ferru- 
gineuses pour l'usage interne, par olle, p. 100. — 
Procédé de traitement des capsules de gélatine, par 
CO. R. Valentine, p 100 — Procédé de présaration de 
pipéridylecarbonate de pipéridine, par Ph Schidrowitz 
el Olto Rosenheim, p. 100. — Procédé de préparation 
de sels de pipéridine, par les mêmes, p. 100 — Nou- 
velles préparations à base de nuecléïne, par J. Carnrick, 
p. 100. — Procédé de préparalion de xanthines al- 
coylées au moyen de l'acide 37 diméthylurique, pur 
C. F. Bœhringer et fils, p. 100. — Procédé de prépa- 
ration de xanthines alcoylées au moyen d'acides mono- 
alcoyluriques, par OC. F. Bæœhringer et fils, p. 101. — 
Procédé de préparalion de sels non sapides alcalino- 
terreux ou mélalliques des acides soufrés obtenus par 
l’action de l'acide sulfurique sur les huiles minérales 
ou autres hydrocarbures analogues, par Otto Helmers, 
p. 101. — Procédé de préparation de kélones non- 
saturées au moyen des huiles de goudron de bois, 
par Kestner eb Cie p. 101. — Procédé de préparation 
d'une liqueur utilisable pour établir le diagnostic de 
la tubereulose, par R. Neumeister, p. 102, — Procédé 
pour insolubiliser l’'albumine et les composés albumi- 
noïdes au moyen (le l'aldéhyde formique, par Che- 
mische fabrik auf Aktien « anciennement » E. Sche- 
ring, p 102. — Procédé de préparation de l’éther 
métacrésoleinnamique, par Kalle et (ie, p. 102 — 
Procédé de préparation de la 7 méthyladénine. Addi- 
tion au brevel 06927, par GC. F. Bœhringer et fils, 
p. 102. — Procédé de préparation de combinaisons 
insolubles des phénols ou naphtols avec l’ammoniaque 
et l’aldéhyde formique, par Arthur Speier, p. 102. — 
Procédé de préparation de iodthymolformaldéhyde, 
par G. F. Ilenning, p. 103 — Combinaison d'albu- 
mine et de tannin stable aux acides et peu soluble 
dans les lessives alcalines, par Farbenfabriken « an- 
ciennement » F. Bayer et Cie, p. 103. — Procédé pour 
isoler, séparer et purifier les phénols, par Chemische 
Werke « anciennement » Dr Heinrich Byk, p. 103. — 
Procédé de préparation d'une combinaison d'oxy- 
iodure de bismuth avec le produit l'oxydation du 
pyrogallol, par F, Hoffman, La Roche et Cie, p. 104. 

Fibres textiles. — Teinture. — Apprêts, 
p. 104. — Procédé de préparation de soie artilicielle 
au moyen de cellulose dissoute dans le réactif cupro- 
ammonique, par Hermann Pauly, p. 104. — Procédé 
pour communiquer à la fibre du coton un éclat soyeux 
au moyen de solutions de nitro cellulose, par Peter 
Jdeuuy, p. 104. — Perfectionnement au mercerisage 
des fibres, par Farbwerke « anciennement » Meister, 
Lucius et Brüuing, p. 104. , , 
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